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1. INTRODUCCION

1.1. LA MATERITA CRISTALINA. CONCEPTOS.

La matenia se presenta en la naturaleza en tres estados de agregacion diferentes:
sohdo, iqmdo y gaseoso, siendo la forma y el volumen los elementos diferenciadores.
Un sohdo tiene forma y volumen fijos, un liqmdo tiene volumen fijo pero su forma se
ajusta a la de la vasya que lo contiene, nmeniras que un gas no tene mi forma m
volumen determmados, ajustandose ambos a los del recipiente donde se encuentre.
Estas dos propiedades, forma v vohmmen, van a depender del tipo y foerza de los enlaces
que existen entre las particulas constifuyentes de la matena (atomos, moléculas o 1ones),
y de la ordenacion relativa de dichas particulas.

En la mayoria de los sclidos, las grandes fuerzas de atraccion o cohesicn gue
existen enfre las particulas que lo componen, hacen que estas se distmbuyan regular y
simétnicamente en el espacio, en forma de mayas o redes. Estos solidos reciben el
nombre de solides cristalinos o cristales.

Existen alpumos solidos, llamados sohdos amorfos o vidnos, en los que falta esta
ordenacion de las particulas; a diferencia de los liqmdos, conservan la forma porque las
fuerzas de cohesion, o las particulas que lo componen, son nmry grandes, pero falta la
ordenacion a largo alcance de los sohdos cnistalmos.

Un cnstal puede considerarse formalmente descrito por um sistema de motivos
materiales (atomos, lones, moléculas), penodicamente ordenados en el espacio.
Expresado de oira forma, un cnstal es una sustancia homogenea, esencialmente
amsotropa v que ordmanamente se mamfiesta con formas externas pohiédncas, aungue
esta ltima condicion no es de caracter imprescmdhble.

La homogeneidad de las sustancias cnstalinas es una consecuencia mmplicita a
la particular ordenacion regular y preciza de sus componentes elementales: cada motivo,
en cualquer parte del cnstal, tiene v 1déntico entorno de motivos, los coales pueden ser
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relacionados entre si mediante sencillas operaciones de repeticion (simetria). Un sistema
con estas caracteristicas solo es estnctamente homogeéneo =1 la penodicidad de la
repeticion se extiende hasta el mfinito, en cuyo caso define um cristal ideal. En la
realidad, al ser lmmtado el tamafic de los cnstales, la homogeneidad del cnistal real es
necesanamente fimita, v ademas, ain en los sohdos cnstalinos mas perfectos que el
hombre o la naturaleza puedan formar, la secuencia de motives ordenados, presenta
distintas alteraciones o mperfecciones, mas o menos acusadas, en los distintos puntos
del sistema.

La amsotropia de los cnstales mdica gque sus propiedades fisicas (fractura,
dureza, exfoliacion, dilatacion témmea, conductividad,...) pueden depender de las
direcciones en las que se realicen las medidas.

Por simplicidad v bajo un concepto puramente imagmative, se puede considerar
sintetizado en un punto (punto de red), el motivo elemental de repeticion de un cristal
Este cnstal podria representarse entonces por un comjunto mfimite de puntos
homogeneamente ordenados en el espacio, que recibe el nombre de red espacial, o
simplemente red Umendo entre si el conjunto de puntos de una red, el espacio queda
divido en paralelepipedos elementales. La red en su conjunto puede considerarse
generada mediante fraslaciones de wmo de estos paralelepipedos en direcciones paralelas
a las aristas, representando cualquiera de ellos las caracteristicas de la red en todos sus
aspectos, por cuya razon recibe el nombre de celda elemental o celda wmdad 51
tomans como orgen mmo de sus vertices, la celda nmdad gueda precisamente descnta
por las direcciones y los modulos de los vectores umitanos de franslacion a, b v © que
definen los ejes cnstalograficos. Entonces para descnbir uma celda umdad se necesita
conocer las longitudes a, b, ¢ v los angulos o, B, v que forman entre si los tres vectores;
estas sels magmtudes reciben el nombre de paramefros de la celda, parametros
cnstalograficos o parametros reticulares, y se representan comvencicnalmente de la
forma indicada en la figura 1.1.1.



1. INTRODUCCION 12
1.1, Lo marerin crictaiing. Concepios.

Figura 1.1.1: Pardmeires cristaloprifices v celds nmidad peneral de on sistema aristafino midimensional

Cualgqmer cnistal puede ser adscrito a uno de los siete sistemas de ejes
cnstalograficos o sistemas cnstalines que se mdican en la figwra 1.1.2.

Romboddrca
Ciibica ST 7 S
Ambhmg ! z=[i=y ® 50
o = fi oy o :
o |
Hexagomal
Tetragomal 2~ ashsc &
ashe g ! ﬂ'Fl;;"" 5
oo [y o GXF | Eo
sa |f
] 7 Monoclinien
Ortorrombaca /’/“ azbec
asbec o=y =00
o= =y=0r . ) )
Triclinica e

aeheo
arfieyr@0" Efr

Figmra 1.1.}: Sistemmas cristalinos.

El cientifico francés A. Bravais demostro, en 1948, que solo son posibles 14
redes de fraslacion tndimensionales y homogéneas, compatibles con las caracteristicas
de smmeiria de cada sistema cnstalmo; o sea, solo hay 14 posibilidades diferentes
(figura 1.1.7) de asociar atomos, lones o moléculas para formar un cristal
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En uma red cnstalma se puede trazar senes de infimtos planos paralelos v
equidistantes entre si, conteniendo cada uno de ellos sucesiones lineales de planos
reficulares. La posicion v onentacion de cada fanmhia de planos respecto a los ejes
t:.rista]-ngm'ﬁcnsﬂenendadaspurlnshdke&h,k,Ldenumim&utndkesdeLﬂﬂfr,}r
se escTiben entre pareéntesis (hkl). Cada fanmha de planos paralelos dvide a los ejes
cnstalograficos en un mimmero entero de partes 1guales; los indices de Miller se hallan
directamente reduciendo a los menores mmmeros enteros de los valores mversos de las
intersecciones fraccionanas del plano con los ejes cnstalograficos (Figura 1.1.4). La
distancia d entre dos planos consecutrvos de una nmsma fanmha se denomma distancia
interplanar o simplemente espaciado (dyy).

(100

Fizara 1.1.4: Determinacién de los isdices de Miller de un plano retcalar.



1.2. BASES GEOMETRICAS Y FISICAS DE LA DIFRACCION.

Para exphcar en qué consiste el fenomeno de la difraccion se va a partir del
comportanuento de un electron que se encuenira en el cammo de propagacion de una
onda de rayes X, vy se mra aumentando la complepdad del problema hasta exphicar como
se comporta una red mdimensional frente a dicha onda.

1.1.1 Dispersion originada por un electron

El electron, al encontrarse en el camino de propagacion de la onda de rayos X,
comenzara a vibrar de forma acoplada a los cambios penodices de la componente del
campo eléctrico de dicha onda. Como el electron esta oscilando, este se comvierte en un
punto emisor de ondas electromagnéticas con la nusma lengmtud de onda v frecuencia
que la onda cnginal de rayos X (figura 1.2.1). Es por esta mteraccion por lo que se dice
que el electron es i “foco dispersor” de rayos X

1.1.2 Dispersion originada por un itomo

Se puede comsiderar que un atomo esta formado por un micleo, cargado
positivamente, rodeado de una nube de electrones. Estos electrones producen un efecto
idéntico al descrito en el apartado anterior, aungue el efecto global es distinto, va que la
intensidad neta de la radiacion dispersada depende de la direccion que se considere, tal
vy como muesira la figura 1.2.2. La mtensidad ira decreciendo al aumentar el angulo
entre la radiacion dispersada y la meidente.
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1.1.3 Dispersion originada por una red atomica monodimensional

Para una red de atomos eqmespaciados monodimensional la radiacion X se
dispersa de forma que para cada tangente connm a vanos frentes de onda, se genera una
meva onda que se propaga en la direccion perpendicular a esa tangente, tal y como
mmestra la figura 1.2.3. Es a esta combinacion de dispersiones mdividuales a lo que se
le denomina difraccion.
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Figmra 1.2.3 Daspersida erigizada por mna red attmica momssdimensional

En la figura 1.2.4 se observa un fenomeno de difraccion procedente de los
atomos O v R, o lo que es lo nusmo, se produce una “dispersion cooperativa™ debida al
hecho de gue las dos ondas emutidas se encuentran en fase.
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Al existir concordancia de fase enire las ondas emutidas se debe cumplir que,
considerando los frentes de ondas MN v ST, el camino MOQS debe ser un mimero
entero de longimdes de onda mayor que el cammo NPRT. Como MO = NP ¥y
Q5 = RT, entonces OQ) sera m-h, veces mas largo que PR.

OQ=FR+m-» = OQ-PE=m-A

S1 tenemos en cuenta que:

» —> a -{msm—msﬂ}=m-l

Con lo que se ha obtemdo una condicion matematica que se ha de cumplr para
que se produzca diffaccion por mma hilera de atomos separados unos de otros uma
distancia a, donde ff vy @ son los angulos de mcidencia v emergencia, respectivamente.
El niumero entero m es lo que se denonuna orden de difraccion.

Todas las direcciones del espacio que cumplen la ecuacion [1.2.1] forman un
cono de semuapertura o, cuye eje es la linea gque uniria todos los atomos de la red
monodmensional de atomos. En la figura 1.2.5 se mmesira el conjunto de conos
coaxlales que cormesponden a los distmtos ordenes de difraccion de la red

Figura 1.1 % Conjuate de conos coaziales de difraccion.

[1.21]
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1.1.4 Dispersion originada por una red atomica bi- o tridimensional

Se va a comentar la dispersion cnigmada por una red bidimensional de atomos,
defimda por las translaciones a v b y el angulo y (tal y como se ha wvisto en el apartado
1.1 de esta memona). En la figura 1.2.6 se observa como el lugar geomstnico de los
haces difractados por la linea OA comesponde a un cono coaxial con dicha linea. De
1gual forma los haces difractados por la linea OB forman ofro cono coaxial con esta
linea.

L] [ ]
[ ] L ] L | -
B ackar
L L L] [

. Ca [ - ] .
||u.l::\.7_p b ¥ :
IFrF o

- - - L ] -
LR A

Firgnra 1.2.6 Conos de erden m v o coaxiales de difraccida para ens red bidimensaonal

Las direcciones a lo largo de las que los atomos de las filas OA v OB difractan
en fase, seran aquellas en las que ambos conos intersecten. 51 se considera dos muevas
direcciones O°A" y O°B hallaremos dos conos similares a los de la figura 1.2.6, cuyas
lineas de mterseccion seran paralelas a las antenores.

Por analogia al caso monodimensional se puede concluir que para cada una de
las direcciones OA y OB se debe cumplir la ecuacion [1.2.1], por lo tanto tendriamos:

a-(cosoy, —cosp, )=m-2
b-(cosa, —cosp, )=n-2

Generalizando para el caso tndimensional se fendra wn conjunto de tres
ecuaciones que reciben el nombre de “ecuaciones de Laue™

a-(cosoy, —cosp, )=m-2
b-(cosa, —cosp, )=n-2
c-{c-usu, _mﬁﬂa]=1]'1
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1.5 Ley de Bragg

Bragp demostro que las condiciones matematicas de las ecuaciones de Laue se
pueden expresar en térmmos geomefricos mediante la reflexion cooperativa procedente
de los distintos planos reficulares de la red atdmica.

Para deducr geométncamente esta condicion de refleaon cooperativa
supondremos mma red bidimensional, dentro de la cual nos fijaremos en un par de lineas
reficulares paralelas separadas una distancia d, tal v como se observa en la figura 1.2.7.

A

Figura 1.2.7 Deduccién promerics de Is ley de Braps

51 se supone ahora un haz de rayos X que moide sobre el reticulo atomico
formando un angulo B, de forma que el rayo 1 se “refleja” en el planc A yel rayo 2 lo
hace en el plano B, s1 ambas “reflexiones”™ son cooperafivas enfonces se producira
difracciom, v por tanto la diferencia de canuno recomdo por el raye 1 sera un mmmero
entero de veces la longiiud de onda de la radiacion.

PQ+QR=n-1
pero como PQ = QR = d - senfl entonces:
2-d-senfl =n-L [1.24]

Esta ecuacion recibe el nombre de “ley de Bragg”. De esta ecuacion se puede
obtener para 1mas condiciones experimentales dadas, por ejemplo la longitud de onda v
el angulo de meidencia de la radiacion, un comjunto de soluciones de distancias
interplanares que se corresponderan con los distintos ordenes de difracciocnn =1, 2, 3...

También se deduce de esta ecuacion que el orden méximo serd p__ =%
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1.6 Difraccion originada por un cristal

Hasta ahora s6lo se ha estudiado las condiciones que se tienen que cumplir para
que se produzea difraccion para el caso de redes monoatonucas. Se va a estudiar ahora
queé ocurTe 51 tenemos una red real o estructura cnstalma, para ello se va a suponer una
red biatonmca como la que nmestra la figura 1.2.8a. Cada tipo de atomos, negros y
blancos, define 1m reticulo que se puede dibujar tal v como representa la figura 1.2.8b,
de forma que lo que se tiene son dos reticulos 1dénticos desplazados uno del ofro.

\

. @ . . . e R S ]
| } 1 1 1 w ol it ol e ¥ o i ¥ ot ]
. - - - . R A S A T
[ : [ ‘ \ A Y " s ok wils ok T
- - . - . » & & L —
L ] - ] - . . . . ]
Fizora 1.2.8a Fed bistdmica bidimensional Fipura 1.2.8b Feticules desplazades bidimensionales.

Por tamto se puede descomponer cualquier reticulo en redes monoatonucas
simples, para las que la difraccion se producira de forma simultanea v cumphendose
para cada una de ellas la ley de Bragg. En la figura 1.2.9 se observa el hecho de que las
reflexiones creadas por los planos que contienen los atomos blancos (lineas
discontimmas) deben de estar en fase para de esta forma cumplr la ley de Bragg,
analogamente para los atomos negros (lineas continuas). S5m embargo las “reflexiones™
de ambas redes no estan en fase entre si, este desfase se puede calcularse a partir de la
separacion existente entre los planos Py P, tomando la distancia d como una diferencia
de fase de 360°.

El desfase entre las reflexiones de ambas redes lo calcularemos a partir de la
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G=2-7n-|[h-x+k-y+1-z| radianes [1.2.5]

Por tanto, la estructura cnistalina difracta los rayes X a los mismeos angulos de
Bragg que lo haria una red moncatonueca de dimensiones idénticas, sin embargo la
intensidad de la difraccion depende de los desfases que existen entre las distintas redes
monoatomicas en las que se puede descomponer la red real.

1.7 Factor de estructura

La potencia de dispersion de un atomo es directamente proporcional al mimero
de electrones de éste. Sm embargo debido a que las distancias entre electrones son del
musmo orden que la longied de onda de los rayos X se crea un debilitanuento de la

dispersion resultante conforme aumenta el angulo de dispersion.
Las fimciones de potencial dispersor electromeo reciben el nombre de factores

de dispersion atomices, se denominan con la letra f v estan tabulados. La forma de estas
fimeciones se muestra en la figura 1.2.10.

fi

SE;_-E
A

Figura 1.2 1% Funcitn facter de dispersitn arsmico.

La intensidad de los picos de difraccicn variara segim las distintas capacidades
de dispersion de los atomos que constifuyen la base que estan sitnadas en las distintas
posiciones de la celda umdad. La intensidad es la suma de las dispersiones ocasionadas
por todos los atomos, con um factor de correccion debado a las diferentes mterferencias
de fase para una posicion dada. Desde el punto de vista matematico, los factores de
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dispersion atomices se suman entre si vectorialmente dando lugar a lo que se conoce
como factor de estructura F.

F=%71

L [126]
[Zf‘ - CDE{E - Il:-[h -x, +k-y, + l-zi]}l] +

+[Zi:fi sen(2.m-[h-x, +k-v, +1-ziI:|]2

Como se puede observar el factor de estructura se puede defimr como la
resultante de i ondas dispersadas en la direccion [h k 1] por los i atomos que forman la
celda umdad.

Cuando se cumple la condicion de diffaccion la mtensidad de difraccion es
proporcional al cuadrado del modulo del factor de estructura, segin la expresion [1.2.7].

Iy, =k- Efj-exp{i-I-I-{h-xj+l:-}'j+l-zj:|j:| [1.27]



1. 3. ANALISIS CUANTITATIVO MEDIANTE DRX.

Se pueden uhlizar distmtas técmicas y equipos para realizar anahisis por DEX. En
la fabla 1.3.1 se recoge solo los fres métodos basicos que condicionan la diffaccion de
rayos X en las sustancias cristalinas.

CLASE DE CARACTERISTICA DE IA MUESTEA

. . NOMERE DE LA TECNICA
RADIACTON () (ESTACIONARIA / MOVIL)
Policromatica Monoenistal estacionano Laue
Monocromatica | Monoeristal mowvil Cristal givatono

(Con movimients de rotacion tofal o | Crstal osmlatono

parcial, o de precesion.  Pelicula | Weissenbers

fotografica o contador, estacionana o | Buerger-precesion

mol) Dhfractometro de monoctistales

Monocromatica | Polvo pohenstaline (exsten todas las | Camara de polve
posibles onentaciones en los enstalitos | Diffactometro de polvo

Tabla 1.3.1: Eesnmen de méindos penerale: de difracodn de rayes X

De todas las técnicas citadas en la tabla 1.3.1 el uhhzado para la cuantificacion
de fases cnstalinas en arcillas es el metodo de polve cnstaline (De Saja, 1978). Esta
tecmica se basa en dos condiciones basicas: el empleo de una radiacion monocTomatica
V una nmestra constiuida por pequetios cnstalitos desonentados wnos respecto de ofros.

Existen dos meétodos de obtencion del diagrama de difraccion obtenide por esta
tecmica: mediante una pelicula fotografica (Camara de Debye- Scherrer) o mediante el
registro  grafico del haz difractado (difractograma) recogido por detectores
(Dhfractometro de polve). En un difractograma cada uno de los picos representa la suma
de las mntensidades del haz difractado para un angulo concreto (figura 1.3.1).
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Figura 1.3.1: Difractoprama de una mmestrs de zincits sbeenido com mn difrsciimenro de rayos X

Para la intensidad de una determumada reflexion de una nmestra pura, se fiene la
sigmente expresion (ecuacion 1.3.1):

1+cos*28
LRl 2 L2 Ay

donde [Fual es el factor de estructura descnito en el apartado 2.7, p es el factor de
mmltiplicidad, A el factor de absorcion, T el factor de temperatura v donde el factor de
Lorentz-polanzacion wiene dado por [(1 + cos® 28)/ (sen’® cosf)]. A contimacién se
explican brevemente cada uno de estos factores:

Factor de Loreniz-polanizacion

El factor de Lorentz es geométmico y depende del tiempo durante el que una
deterninada farmhia de planos, girando a una velocidad angular constante, “refleja™ los
rayos X Este factor depende de tras parametros para nmestras en polvo:

= El tiempo durante el cual los puntos de la red reciproca cumplen la condicion

de difraccion, que aporta un factor cosec2#.
*» Vanacion del mimero de cnistalifos onentados para produocir la “reflexaon”, que

es proporcional a cos8.

PROYECTO FIN DE CARFERA DE INGENIERIA DE MATERIALES Alherto Omisga

[1.3.1]
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* Dispersion del haz difractado capaz de repisirar el detector, ya que la

mntensidad se reduce a un factor cosec2d.

El factor de polanzacion depende del angulo de dispersiom, ya que, aungue la
radiacion caracterisfica en un tubo de rayos X no es polanzada, ésta se polanza después
de la dispersién. Este factor de polarizacién viene dado por un factor (1+cos 28)/2.

Por lo que el factor de Lorentz-polanizacion viene dado por:

1+u-ns’2£l= 2 _1+m-5229= 1+cos*28
2 sen’f - cosh 2 sen 8- cosf

L. =cosec® 28-cos-

Factor de mulaphicidad
Este factor se mfroduce porque en un cnstal cualquer plano (hkl) conmbuye, en

general, a la formacion de una sola “reflemion” (metodo de polve) aumentando
proporcionalmente la infensidad de la mmsma. Por esta razom, la intensidad total aparece
reforzada por un factor equivalente al niimero de planos que conmbuyen a la formacion
del pico.

Factor de temperafura

El efecto de la temperatura imphea la vibracion de los atomos en tomo al nodo
reficular que les commesponderia en el caso de tratarse de un cristal ideal Como resultado
de la agitacion témuca puede suponerse que los planos cnstalines no son
geomeiricamente perfectos, v no safisfacen con exactitnd las condiciones opticas que
para la reflexion mpone la ley de Bragg. Las ondas “reflejadas™ en una sene sucesiva
de planos paralelos, no estaran completamente en fase, por lo que la mtensidad
resultante sera mfenor a la que teoncamente podria calcularse.

Ademas existen diversos factores expenmentales (tamafio de particula,
homogeneidad de la muestra, sustituciones 1somorficas, “cnistalimidad”, onentacion
preferente, portanmestras), que influyen en la reproducibilidad de las medidas.
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1.3.1 Factores que influyen en la reproducibilidad de la cuantificacion

Entre estos factores hay que tener en cuenfa aguellos gque dependen de la
naturaleza de las fases analizadas, de la preparacion de las mmestras e mstrumentales.

Dificultades dependientes de la naturaleza de las fases analificas

En el método de polvo cnstalmo habra dificultades entre las fases presentes =1
hay diferencias en tamafio de particola, coeficiente de absorcidm, sustituciones
1somorficas o grado de orden estructural (Bish & Post, 1989).

Las sustituciones 1somorficas consisten en la sustitucion de 1ones o atomos de un
deternunado elemento por los de otro, sin que cambie la estruchara. 51 la sustitucion
alcanza valores elevados y los factores de dispersion de los muevos 1ones o atomos son
oy diferentes se producen vanaciones en la mtensidad difractada.

El grado de orden estructural o “cristalimdad” se ve afectada por relaciomes
estrocturales de orden-desorden, distorsiones de la estructura v amorfizaciones. A
medida que los cnistales se alejan del modelo i1deal disnumrye su capacidad difractora.
Este efecto es conocide con el nombre genénico de extincion.

El tamafio de particula también fiene mfluencia sobre otros factores que afectan
a la mtensidad de la radiacion difractada como: microabsorcion, extincion, orientacion
preferente, amorfizacion y ensanchamiento de los picos. Es necesano que exista un
mmero suficiente de cnstalitos (lo cuoal hace que el tamafio de estos tenga que ser
bastante pequefio dado el volumen de la mmestra) para que el cono de difraccion sea
comfinuo.

El mtenso proceso de molienda a que se someten las nmesiras para alcanzar un
tamanio fino puede afectar semamente a las fases, alterando su natoraleza y
amorfizandolas. Es aconsejable realizar la molienda en el seno de wn fludo (agua,
etanol, hexano).
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En la figura 1.3.] se observa la mfluencia del tamatio de particula en el nudo de
fondo del diagrama de difraccion

2
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Fignrs 1.3.1: Inflnencis del tamsfio de particola en ¢] mido de fosdo del disgrama de difraccie.

Dificuliades dependientes de la preparacion de la muestra

La preparacion y montaje de las nmestras implica una sene de mampulaciones
que pueden afectar también a la infensidad de la difraccion. Es muy importante que la
nmestra sea homogénea y representativa. Asi mismo es necesano evitar la onentacion
preferente de los cmstales, lo cual puede punminuzarse con uma seleccion de
portamuesiras adecuade y con la reduccion del tamaiio de particula.

1.3.2 Métodos tradicionales

Estos meétodos son los mas 1démeos para caleular concentraciones de fases en
arcillas. Se caractenzan por la necesidad de uwhlizar patrones, ya sean mtemos o
externos, para poder calcular rectas de calibrado que relacionan la intensidad de los
picos con las concentraciones de las distintas fases.

Meétodo general (Klng & Alexander, 1948)

Se necesita conocer el coeficiente de absorcion masico, 0 pim, de cada fase, que
se puede calcular u obtener empincamente. En las rectas de cahbrado se asume que o
es constante, lo cual lmmta el uso de este meétodo para muestras cuyas fases
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constituyentes son de la misma (o muy parecidas) naturaleza guinuca, o bien en aquellas
en la que exista una mamz de uma deternunada fase y muy pequefias cantidades de otras
fases (pm = Pmarix). De la ecuacion [1.3.2] se puede obfener una nueva expresicon que
relaciona la concentracion de la fase 1 con la intensidad de uno de los picos:

1 -K-G [1.32]

Donde Ci: concentracion del componente 1, K. cte gque depende del
difractometro ¥ del componente 1, p,,; coeficiente de absorcion masico de la mezcla

C=K-p.-L (1.33]

Para calcular K;, es decir la constante de calibracion para la fase 1, mediremos la
fase pura:

1
i, -L{0)

C,O=1=K, -y, LO=K, = 134

Sustituyendo en la ecuacion [1.3.3] v teniendo en cuenta que hemos considerado
el coeficiente masico de absorcion constante se obtiene la ecuacion reducida para
relacionar la concentracion de la fase 1 con la mtensidad de uno de sus picos de
Fifraccin:

L
C =—_ 3.
TG [1.3.5]
En la figura 1.3.3 se puede observar como varia la relacion entre las mtensidades
relativas entre I'l; v la conceniracion de la fase ), segin pm = Pmari (linea azul),
= 0,1 Pmaerie (linea verde) o pm = 10-ptmariz (linea roja).
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Fignra 1.3.1: Intensidsd relative fremte s conceatracita para disomies .

Este resultado de la ecuacion [1.3.5] se podria mejorar realizando la medida de
pairones que contengan diferentes concenfraciones de la fase 1 v representando
mm@mﬂmmmpm_&m:mmmmmmﬁpm
la pendiente de la recta de regresion.

Meétodo del estandar interno

En este método la nmestra a analizar se dopa con una canfidad conocida de un
material de referencia extrafio a la nmestra, que se denomina estandar interno, para
poder cuantificar las concentraciones de las fases cnistalinas que constifuyen la muestra
tendremos que obtener la recta de calibrado de cada fase i, por lo que se realiza medidas
de una serie de patrones artificiales que contengan distintas proporciones de dicha fase,
v a los que tambisn se les ha afadido la musma proporcion de estandar mtemo que
posteniormente se le afiadira a la nestra a analizar. Luego entonces la proporcion de la
fase i en cada patron vendra dada por:

C,=C,-1-C,)

Donde Cs es la concentracion del estandar interno y Ci seria la concentracion de
la fase i sim dopar. 51 esta fase y el estandar inferno fienen al menos un pico de
difracciom que no se solapen podremos expresar las mtensidades de uno de los picos de
la fase i y del estandar mtemo segum la ecuacion [1.3.1] como:

_K,-C.(-C) K, .C
"lm "I'"

L
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El cociente enfre estas dos concenfraciones es independiente de la absorcion de
la mmestra, con lo que tendriamos la sigmente expresion:

_L_K ca-c)_. ca-c) 138
s_IS_K. 3 K

De donde obtenemos 1ma relacion linear entre la concentracion de la fase i y la
mtensidad relativa de uno de sus picos de difraccion:

' =L_i_s_ =C. =g .5 [1.3.9]

Esta ecuacion constituye la ecuacion fundamental del método del estandar
mterno, de ella se puede exiraer ima caracteristica fundamental de este método v es el
hecho de guoe la cuantificacion de cada fase de una muesira es mdependiente del resto de
fases que componen dicha nmestra.

La constante de cahibracion o; se puede obtener, segun la bibliografia. llevando a
cabo medidas de mezclas de dos fases y fases puras dopadas con el estandar mtemo y
representando concentracion de la fase i frente a la miensidad relativa de uno sus picos
(no solapados), la pendiente de la recta de mejor ajuste seria @i Debido al emor
expenimental, y para considerar el fondo del difractograma, es recomendable whlizar la
forma general de la recta de mejor apuste, es decir:

C =a,-5 +8, [1.3.10]

Meétodo de intensidades de referencia (RIR)

En este método, al 1gual que en el antenor, se evita la medida del coeficiente de
absorcion masico. Consiste en obtener la intensidad relativa de el pico mas mtenso de
wna fase i de la nmestra a analizar con respecto al mas intenso de un estandar externo,
normalmente se utihza el conndon, de forma analoga al caso del metodo del estandar
interno a partir de la ecuacion [1.3.1] podemos obtener la relacion de mtensidades entre
los dos picos para el caso de una mezela de relacion en peso 1:1:
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I. K
RIR), = =&
I K,

Donde el subindice ¢ se refiere al estandar extermno, es decir, al conmdon. Aungue

el RIR se define como la relacion entre en la altura maxima de los picos mas mtensos

de la fase a cuantificar y el del conndon, en la actuahdad se suele tomar la relacion
existente entre las intensidades mntegradas de dichos pico, es decir, la relaciom de areas.

Estos RIRs estan defimdos para una geometria Bragg-Brentano con una rendija
de divergencia constante y para la radiacion K del cobre, aungue también se pueden
obtener de forma empinca, realizando medidas de mezclas en polvo de 1a fase a analizar
y el cormdon v realizando la media de los RIR obtemdos a partir de una ecnacion mas
general que la [1.3.10], en la que la relacion de concentraciones no tiene que ser 1:1 y
los picos no tienen por que ser los mas mtensos de cada fase:

cﬂ 3!

C, a,

RIR), =

=

Donde I v I." son las mtensidades de picos v a; v a; son las mtensidades
relativas de los nusmos picos.

Mariin Pozas (1971) v Chung (1974} demostraron que no es necesano uhlizar
las intensidades de referencia referidas al corndon smo que los valores de (RIR);
pueden derivarse a través de un procedimnento simultaneo, en el que no es necesario
afadir a la mezela problema una poreion del material de referencia, sin embargo si es
necesano analizar todos los componentes, v el resultade es uma consecuencia de
recalcular todas las concentraciones al 100%.

C, =_‘5RIR3Ii &
i

2,

[1.3.11]

[1.3.12]

[1.3.13]
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1.3.3 Métodos no tradicionales

En este tipo de métodos de cuantificacion no es necesano el uso de patrones, ya
que se basa en el ajuste del difractoprama expenmental a uno tecnico constnndo
mediante distintos paramefros. Normalmente, debade a la gran cantidad de caleulos,
estos meétodos suelen estar miplementados en una aphicacion mformatica. Al ignal que
en el caso anterior, vamos a comentar en gue consiste alzumos de los metodos no
tradicionales mas conmmes.

Metodos basados en el apuste de todas las reflexiones del diagrama (Rietveld)

En el meétode Fietveld los parametros de ajuste son mstrumentales v
estructurales, es decir es necesano conocer perfectamente la geometria del
difractémetro y todo lo relacionado con la estructura de las fases presentes. Por tanto, el
modelo calculade consta de tres partes:

* Modelo cnstalografico: tamafio y simefria de la celda umdad,
posiciones atonucas, factores de desplazanuento atonmeo y factor de ocupacion
de los sittos cristalograficos.

* Mbodelo mstrumental: descnbe la optca v confisuracion  del

* Modelo del perfil: forma del pico, entre los gue se encuentran las
concenfraciones de las distmtas fases.

Por esto para poder emplear este metodo se necesita realizar un anahsis
cualitative previo, con el que idenfificaremos todas las fases presentes y podremos
infroducir datos estructurales de dichas fases. En el método Rietveld podemos relacionar
la intensidad de wma reflexion con la concentracion mediante la ecuaciom [1.3.1]
obtemendo p, v K por ajuste, con lo que podemos obtener las concentraciones de las
fases. Sin embargo debido al desorden estructural de las arcillas este método es bastante
complicado de usar para la cuantificacion este tipo de fases.

Meétodos basades en la simulacion de difractogramas de estandares

Rockjoek es un programa, basado en EXCEL, que se utiliza para deternunar las
concenfraciones mineralogicas de muestras en pelve por comparacion de las areas de
los picos de difraccicm de las fases individuales que forman 1a mezcla con respecto a la
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de un estandar inferno, aungue también permite la cuantificacion sin tener que afiadir
dicho estandar interno.

El programa ajusta automaticamente la suma de concentraciones de los patrones
de los nunerales puros (o patrones) a la mmestra que se quere medir vanando la
cantidad de cada uno de estos patrones usando uma funcion (selver) de EXCEL para
muninuzar la diferencia entre el difractograma calculado v el medido. Es entonces
cuando se calcula el area total de los picos de cada fase que son comparados con los del
estandar mtemno, con lo que ya se puede calcular los porcentajes en peso de las fases
presentes. Los resultados son presentados como una hsta de mmerales con su porcentaje
de peso comespondiente. En clerta medida, 1a calidad del anahisis puede ser comprobada
porque cada muneral es anahizado por separado, y, por lo tanto, la suma del anahsis
deberia acercarse al cien por clento.

Fullpat es oo programa que utiliza el motor de EXCEL para cuantificar fases
de mmestras en polvo, en €l se uthza un algontmo de minimes cuadrados para mejorar
el apuste del difractograma de los patrones al de la nmestra medida, mimmmzando de esta
forma la mfervencion del usuano. Para cuantificar una vez ajustado el difractoprama
calculado al medido Fullpat hace uso del metodo de las intensidades de referencias,
siendo el conndon el estandar externo.

La diferencia con otros programas del estilo, como Rockjock, radica en el hecho
de que ufihiza todo el difractograma mchndo el fondo, v no solo los pices mas intensos
de cada fase. De esta forma se puede obtener mformacion mportante sobre la
composicion de la muestra y los efectos de matnz, asi como un anahisis explicito de
fases amorfas.



2. OBJETIVOS

El presente proyecto tene como objetive findamental desarrollar uma
metodologia para la coanfificacion de los nunerales habituales presentes en los caclmes:
caclmita, mucas, cuarze v feldespatos. Debido a la vanedad de grade de orden
estructural de los filosihicatos no es posible uhlizar el meétodo Pietveld para su
cuantificacion por lo que se ha desamrollade una metodologia basada en rectas de
cahbrado obtenidas a partir del método del estandar interno. Con objeto de facilitar la
cuantificacion se ha creado wma aplicacion mformatica. Este proyecte tiene los
sigmentes objetivos:

» Comprobacion de la vahidez del método del estandar mterno de cuantificacion
de fases cnstalinas em arcillas mediante Difraccion de Rayes X, v en concreto su
aplicacion al caolin.

* Dezarrollo de yma nueva aplicacion mformatica, capaz de analizar los datos de
mn difractograma y emutr nn mforme con la cuantficacion de las fases cnistalmas
presentes.

* Demostrar la vahdez del método v el buen fimcionamiento de la aphcacion
mediante la comparacion con los resultados obtemdos por ofras técmcas.

Se ha desarrollado a su wez un “Procedimuento Normahzade de Trabajo™ con
objeto de la implantacion de la metodologia desamollada en un laboratonio de Rayos X
para lo que se tomara como ejemplo el servicio de Rayos X del CITIUS.



3. MATERIALES Y METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. MATERIALES UTILIZADOS,

El caolin comercial es una roca que contiene una clerta proporcion de minerales
del grmupo del caclin, gue puede ser econdmicamente extraida v concentrada. Los
munerales del caolin son: caclinita, nacnita y dickita, tres pelitipos del 5140,,AL(OH)s, v
halloysita 51,0y, 41(OH)s-4H-0. De ellos el mas frecuente en los yacinientos de caclin,
con mmacha diferencia, es 1a caclmita.

Ofros munerales de la arcilla gque pueden encontrarse en el caolin som: illita,
esmectitas, clonta, vermuculita, oxidos e hidroxidos de lnemo (maghenuta, goethita,
hematites); otros filosilicatos como iofita v moscovita, otros silicatos como cuarzo,
ortosa, plagioclasas y mircon, y otros mmerales como gbbsita, miilo, caleita y pinta.

La composicion quimica tedrica de la caclmita es 510, 46 39%:, AlyO5: 39.50%
v H:0; 13 96% por tanto, todo cuanto se aparte el amalisis de un caclin de esta
composicion tecrica, se debe a impurezas, normalmente perjudiciales, excepto las de los
hidréxides de alumumio (gibbsita). Asi, el cuarzo aumenta el porcentaje en 510, las
micas y esmecfitas aumentan los porcentajes de K0, Na,0, FeO y Mg0, los
feldespatos aumentan los alcalinos, la pinta v omidos de lnerro aumentan el porcentaje
de Fey0s, el mtilo los dxidos de fitanio, etc.

Cuando un caolin se anahiza por difraccion de rayos X las principales fases
cristalmas que se encueniran en la mayoria de ellos son caclinita, mucas, feldespatos v
cuarzo. Es por ello que en el presente proyecto se han creado distintas rectas de
cahbrado uhlizando dichas fases minerales.
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La caclinita, cuya formula quimica es S1,AL05(0H)s, es un silicato laminar 1:1.
De forma general se puede decir que su estructura estd formada por uma secuencia
distorsionada de laminas dioctaédricas 1:1, es decir, una capa de tefraedros de silice y
una capa de octaedros de abimuna, tal y como se muestra en la figura 3.1.1.
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Figura 3.1.1: Estrucmra de ls caolita.

La moscovita, que pertenece al grupo de las mucas v cuya formmla quinica es
K513 Al:0np-(0OH)z, es un silicato lanumar 2:1, tal v como se observa en la figura 3.1.2.
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Figors 31 7- Estructura general de nns mics.
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1.1, Mivterigier wilzados.

El feldespato potasico, cuya formula quinuca es Ki{51;A10g), al 1gual que el
cuarzo, con formmla quinuea es 510:, son tectosilicatos, es decir, sus estructuras son un
ammazon tndimensional de tetraedros wmidos por los vértices.

Para el desarrollo de la metodologia experimental se ha seleccionado el caolin de
5t. Aunstell (UK) que es un caolin que procede de la alteracion udrotermal de un gramito
(Bristow, 1993), cuya principal aplicacion son las industnas de papel y ceranuca.

Se ha uhilizado ademas cuarze y ortosa, un feldespato potasico, procedentes de la
coleccion del Museo de Geologia de la Universidad de Sevilla v moscovita procedente
de Vilarifio (La Corufia, Galicia).

Como estandar interno para elaborar las rectas de calibrado se ha uhlizado
zincita (CASN 1314-13-2).



3.2. CARACTERIZACION DE LA MUESTRA.

Las mmestras se han caractenzado mediante Difraccion de Rayos X v
Fluorescencia de Rayos X Asi nmsmo, se han hecho uso de otras técmicas de manera
puniual y siempre para comparar los resultados obtemdos con el meétodo del estandar
interno, como son la espectroscopia de Resonancia Magnetica Nuclear v Amnalisis
Térmico Diferencial A confimuacion se describen brevemente en que consiste cada
tecmica v las condiciones de medida usadas con muestras muestras.

3.2.1 Difraccidn de Rayos X (DRX)

Como los fimdamentos de la técnica de caracterizacion de DEX ya han sido
explicados en el pnmer capitulo de esta memomna, se descmibiran umcamente las
condiciones de trabajo nthilizadas.

Los diagramas de DEX se obtuvieron con un difractometro de polvoe 8:28 de la
marca BRUKEE. (modelo D8 Advance) con anficatodo de Cu, utilizando un
mocromador de grafito en el haz diffactado. Las nmestras fueron rodadas a 40kV y
40mA, en el rango de angulos de 3" a 70°, con un paso de 0,02° v un tiempo de
adgqmsicion por paso de cmco segundos. Ademas para mummuzar el efecto de la
orientacion preferente; la muestra estuvo girando durante el analisis. En la figura 3.2.1
se puede observar la configuracion del equipo, del tipo Bragg-Brentano.

BE w—u 1

Fignra 3.1.1: Esquemra de la confipnracion Brepp-Frentano del equips DEL

El analisis coalitativo de las mmestras se ha reahzado con el programa EVA del
paguete mformatico DIFFRAC+, sumumstrado por BRUEER.
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3.1.2 Fluorescencia de Rayos X (FRX) (Brouwer, 2003)

La fluorescencia de Rayos X es una técnica analitica para la determinacicn de la
COMposIclon quimica de gran vanedad de matenales, sohdos o liquides. Esta técmica no
destructiva permute el anahsis de la mmestra en muy poco tiempo, v la precision y
sensibilidad de los resultados obtemdos es elevada, gracias a la uhlizacion de patrones
de cahibracion.

El findamento de la técmica FEX radica en la existencia de un sistema atonmco
con disfintos miveles de energia ¥ posibles transiciones entre ellos. En concreto, se hace
mncidhr sobre la nmestra fotones provementes del tubo de Rayos-3 Estos fotones fienen
energia suficiente como para alcanzar las capas mas internas de los atomos y arrancar
electrones de estas capas. El sifio que ocupaba el eleciron arrancado es ocupado por otro
electron situado en capas mas energéticas, por lo que se produce la emusion de wm fotdn
“caracteristico” del atomo uradiado y de la transicion ocurmida (figura 3.2.7). La medida
de la energia de la radiacion electromagnstica enutida en estas fransiciones es la base de

Fosdmi ~cargoieristion”

Fotim inodente

s Oy
h‘u.,_ é@ju‘

F ke Emit ko

Fipors 3.1 1- Esquemas de la preduccida de rediacién finorescente caracteristics.

Los espectros de FRX se obtuvieron con un espectrometro secuencial de
fluorescencia de rayos-X marca PANALYTICAL (moedelo AXIOS) de tubo de rodio, de
4 kW de potencia maxima, gque presenta dos detectores, uno de centelleo y otro de fljo.
Este equipo permite el analisis quinuco cualitative y cuantitative desde el congeno al
uramo en un anmplio rango de concentraciones desde componentes mayoritanos a frazas.

En la figura 3.2.3 se puede observar un esquema intermo del equipo deniro de
una camara aislada, que permute vacio o atmosfera de helio para el analisis de liqudos.
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'"'" i ; lum de rayos-

cristales
analzadores

Fizara 3.2.3: Esquemsa interso del equips AXIOS.

En las mmestras se han cuantficado los elementos mayoritanes, para lo que se
diluyo 0,8 g de mmestra en 7.2 g de una mezcla de meta'tetraborato de lito gue actaa
como fimdente. A esta mezcla de mmestra-fundente se le conoce con el nombre de perla.
Con este tipo de analisis se obbene la composicion en peso de los oxados de los
sigmentes elementos: 51, AL Fe, Mn Mg, Ca, Na, K TL, y P.

3.1.3 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La espectroscopia de Fesonancia Magnetica Nuclear es uma técmea de
caractenzacion de matenales que se basa en promover fransiciones entre mveles de
energia de los espines nucleares. Ello imphica, de parida, que solo micleos con espin
miclear no milo son susceptibles de ser utilizados en esta técmica. Para que los micleos
presenten distintos mveles de energia de espin muclear es necesania la existencia de un
campo magnetico aplicado, pues en caso contrano los estados de espin estan
degenerados. En general, 51 el espin moclear es I, aparecen 21+1 miveles de energia, cuya
separacion depende del campo magnetico neto en la region del micleo. 51 bien este
campo magnético en la posicion del micleo es basicamente el campo magnético
aphicado, la nube electromca en movimuento gque rodea al micleo genera una pequena
conmbucion al campo magnetico aphicado, que se superpone con este, dando lugar a un
campo magnetico efectivo en cada nocleo. La conmbucion de la nube electromca fiene
en general sensibilidad quinica y, en consecuencia, da lugar a distintos entomos. La
resonancia magnefica nuclear registra la respuesta que el sistema offece cuando regresa
aun estado de equilibnio, del que ha sido desplazado previamente mediante un pulso de

PROYECTO FIN DE CARFERA DE INGENIERIA DE MATERIALES Alherto Oniega Galvan
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radiofrecuencia. Por tanto, nos da informacicn del entormo local del macles que se esté
analizando.

El silicio es el componente basico de las estructura de los sihcatos y puede ser
medido por EMN a través del isétopo ®Si. Un pico individual de “*Si en un espectro de
EMN queda caractenzado por tres parametros:

* Desplazamiento quimico, que viene determmado por la posicion de la sefial en
el espectro, ¥ que nos da mformacion acerca del entormo inmediato del nicleo de sihicio.

» Intensidad del pico **Si, que esti relacionada directamente con el nimero de
atomos de silicio presentes.

» Anchura de la sefial, que se ve afectada por factores instrumentales, como
inhomogeneidades del campo, v por factores no mstnunentales, como la presencia de

Para la caractenizacion de las nmestras mediante FMN se uso la técmca
MAS-NME. El equipo utilizado fue wn espectrometro BRUEER. (modelo DEX 400),
equipado con una sonda mmltmuclear. Las mmestras pulverulentas se empagquetaron,
para la realizacicn de las medidas, en rotores cilindnces de 4 mm de diameto de
ﬂrmﬂayseghmmaumﬁemmﬁa&lﬂkl{z_lmespacuﬂsm&yﬁm
adquimeron a wna frecuencia de 79,49 MHz usando valores de anchura de pulse de
2.7 ps (2 =71 ps), y tempos de relajacicm de 1200 s.

3.2.4 Anmilisis Térmico Diferencial v Termogravimétrico (ATD-TG) (Bish ef al
Stuckt , Mumpton , 1990)

En el anahisis se monitonza los cambios de una vanable de la muestra en fimeion
de la temperatura. En el caso del ATD la variable monitonizada es la temperatura y en el
caso del TG es la masa. Es una técmica con la que se puede obtener mformacion acerca
de la cinética de las reacciones de deshidratacion, ademas de analisis cuantitativos de
mezclas multicomponentes.
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La cwrva caracteristica de perdida de masa presenta dos temperaturas, T; que
corresponde con el imicio del procese de descomposicion v Ty que comesponde con el

final de dicho proceso. El meremento de estas temperaturas es lo que se conoce como
intervalo de reaccion.
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Figura 3.2.4: Curva ATD-T'G de una ceolinita (11,17 mg. de moestra, rampa de calentamienin de 18 *C/mim)

Como se puede observar en la figura 3.2.4 al calentar la cachmita por encima de
la temperatura de deshidroxilacion, alrededor de los 500 °C, se produce una reaccion de
descomposicion de la caolinita en metacaohmta v agua. Evaluando la perdida de peso
producida durante la deshidrosalacion se puede estimar el porcentaje de caolmta en la

La cuantificacion de caolmita mediante ATD-TG se reahizo en un equipo de la
marca NETZSCH (meodelo 5TA 409 PC/PG) empleandose wm programa de
calentamiento desde 30 °C hasta 1200 °C con una wvelocidad de 10 °C/mm. El equipo
tiene un termopar de control de Pt/Pt-Bh, pudiendo seleccionarse la atmosfera en la
camara de mmestra, que para los andlisis reahizados ha sido de mitrogeno.



3.3. INFLUENCIA DE LAS VARIABLES EXPERIMENTALES EN
LA REPRODUCIBILIDAD DE LAS MEDIDAS.

Como se comento en el apartado 1.3.1 existen vanables expenimentales que
pueden mflor en la reproducibihdad de las medidas, el vohmen de muestra penetrado
por los rayos X, la homogenerdad v la onentacion de la muestra, asi como los factores
dependientes de la geometria del difractometro afectan a la reproducibilidad de las
medidas, ¥ en consecuencia a la cuantificacion.

Dado que todas las medidas se han realizado en el nusmo equipe de difraccion
la influencia de los factores dependientes de la geometria del mismo ha sido la misma
en todas las mmestras. Con objeto de asegurar la alineacion del equipo se han realizado
cahbraciones penodicas del equipo con estandares tales como Ag-Behenate, cormdon y
grafito.

Homaogenaidad de la muestra

Para poder obtener una homogeneidad nuneralégica v gramulomeirica adecuada
se moho la mezcla de muestra y estandar interno en un molme de bolas. Se afiade
alcohol para que la homogemizacion se realice en wn flmde vy no se produzca
amorfizacion. Una vez evaporade el aleohol la mezcla se presenta aglomerada por lo
que se pasa por un tamiz de 50 pm

Onentacion preferente

Dado que se va a trabajar con filosilicatos es dificil elinimar totalmente el efecto
de las onentaciones preferenciales de los musmos, asi que se evaloo la onentacion de
las nmestras en los portammestras dispombles, para elegir el adecuado.

Uno de los portammestras que se utilizan en DEX es el de carga trasera, en el
que la mmesira se carga haclendo un pequefic monton que se aplasta con un vidno
circular que se fija postenormente, segin el esquema de la figura 3.3.1, de tal forma
que el haz de rayos X mcide sobre la superficie opuesta.
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1) 2) 3)

4) ¢ 3) 6)

oy T
i ' N J]
= &=

Fipora 3.3.1: Esquema de momisje de una moesira ea pelve en un poriamsesiras de
carga irasera: 1) Portammestrss de carga trasera. 1) Colocacitn de um portschjetos de
vidrio encima. ) Voelta del comjunte v Bemado con ba moesiora formands un mostoncicn.
4) Colocacitin de mn vidrie circolsr v presionads kssta goe la mmestra s¢ distribays ¥
colocacise del sujetador del vidrio. ) Vaelts del conjuste y retirada del portackjetes de
vidrio. §) Muestra montsds.
Sin embargo con el uso de este portammestra no se nummmza la onentacion
preferente (relacion de mtensidades) v ademas presenta el problema de que la nmestra
puede no estar perfectamente alneada de acuerdo a la geometria del equpo

(desplazanmento angular) como se comprueba en la figura 3.3.2.

ligi/lpp = 4,71 | 101 (3,34 A)

100 (4,26 A) "
_J‘hw\. - . mo n1 £d & = k=] e L i-.':l"ld.-ls‘m.'-\.

Fipurs 3.31: Infloencia de la vilizscods de poriameesira de carpa orasers ea b repreduabilidad de bes dispramss
(refleriones 180 ¥ 100 del cosrro).

PROYECTO FIN DE CARFERA DE INGENIERIA DE MATERIALES Alherto Oniega Galvan



3. MATERIALES ¥ METODOLOGLA EYPERIMENTAL 45
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Ofra opcion de portammesiras es utihzar uno de carga lateral (Fiore, 2003), en el

que s& va dejando caer la muestra en su mtenor poco a poco. Segin el esquema de la
figura 3.3.3. Segin se observa en la figwra 3.3.4 esta menos mfluenciado por las

1) 2) k)

&5 &

Figora 3.3} Esquema de momisje de una moesira ea polve en un portamsesiras de
carga laterak 1) Portamnestras de carps lateral T) Lirmadn de la ventans de carga con ls
muesira. ¥) Colecacién de nm portachjetes de vidris encima. 4) Colecacita del comjunto
@ pasicitn verticsl, presiensnds sobre el vidrio ¥ 1a parte trasera del porta, v pelpes del
conjonte sobre mna mesa o superfice plsna. 5) Colocaciin del comjunto en posiciea
horizontsl cosnde se ohserve gue inda kb smesirs == ha compactade en el fomdo, ¥
retirada del partaokjetos de vidrio. 6) Eepeticita de bea pasos del 2 al 5 has &l momtwje
toinl de ls mmesira.

_ 101(3,344) |
| 5 |
- 100 (4,26 A) Loi/hoo = 4.1 |
............................... e ST LT

Fipurs 331 Infleescia de kb wilizacitn de portsmmestra de carga ksers] en la reprodecibdlidad de los dispramas
(refleriones 180 ¥ 100 del cosrro).
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3.4. ESTUDIO ESTADISTICO DE LA REPRODUCIBILIDAD.

En este apartado se va a realizar un esmdio “estadistico™ de los resultados
obtemdos en distintas condiciones, para comprobar que la metodologia segmda no
dismrmuye la reproducibihdad a causa de los factores descnitos en el apartado 1.3.1.

Reproducibihdad del equipo

Se prepard una mmestra de un patron en un porta de carga trasera y se mudio
mediante DEX en las mmsmas condiciones diez veces. 51 los resultados para uma
deternunada reflexion son simulares se puede decir que el equpe esta bien calibrado.
Loz resultados obtenidos para este experimento se encuentran en la tabla 3.4.1.

N DE INTENSIDAD
REPETICION | (CUENTAS)

860
037
004
033
836
040
056
013
032
202

Tabla 3.4.1: Eesnltades de redsr &l mizmo porta de carpa trasern dier veces.

=] ] o =] | ol | L b =

El valor medio v la raiz de la dispersiom cuadratica media para estimar el emror

relativo cometido som:

(Fi]
{Ikg—@’"glgmﬂlﬁs
10 10

1]

I
2.1 _ B45ER30

<2 o= i = 845884 coentas
1 10

o=+« > —<I>" =B45884 — 845112 =4/771 = 28 cuentas
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El emror cometido vendra dado por la relacion entre la raiz de la dispersion v el
valor medio:

__o _328 .
E_{I}_ngmﬂ’m = ermor del 3%

A vista del error obtemdo se puede asegurar que el equipo esta bien cahbrado,
por lo que no sera mno de los factores mas miportantes que infhurin en el método de

cuantificacion.

Reproducibihdad de los resultados utilizande carga trasera

En el apartado 1.3.1 se sefialaba que la uhlizacion de los portammestra de carga
trasera no dismumuye el efecto producide por la onentacion preferente, v por tanto la
reproducibilidad de las medidas disnumoye. Este hecho se puede probar montando diez
portas distmtos con la musma muestra y rodindolos en las musmas condiciones. Los
resultados obtemdos para un pico de difraccion dado estan en la tabla 3.4.2.

N° DE INTENSIDAD
REPETICION | (CUENTAS)

860
1088
1138
1182
970

1501
1408
1235
957

1183
Tabls 3.4.2- Resultades e rodar ciez portas 0¢ carga rasera distintes.

=] o] o] =] o] o] | ] ] =

Calculamos el valor medio v la miz de la dispersion cuadratica media para
estimar el emror relative cometido:

B
25 11sp

10 T = 1154 cuentas

<[ ==
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)
2
EI" _ 13670278
10 10

< T* == = 1367028 cuentas

g=<I* > —<I>* =.J1367028 1332178 = /34850 = 187 cuentas

El emror cometido vendra dado por la relacion entre la raiz de la dispersion v el
valor medio:

E=——=—=016 —emordellt’

A lawista del resultado obtemdo se comprueba que al uhhzar los portas de carga
trasera la vanabilidad en la intensidad de pico es muy elevada, ¥ por tanto se dismumrye
la reproducibilidad del método.

Reproducibihdad de los resultados walizando carga lateral

Segin se mndico en el apartado 3.3, el empleo de este portamuestras nommmza la
orientacion preferente, para comprobar la reproducibibdad del emplec de este
portamuestras se repitio de muevo el expenmento anterior, pero con nmestra montada
en carga lateral. Los resultados obtemdos para dos reflexiones del estandar estan en la
fabla 3.4.3.

[ N"DE | INTENGIDAD | INTENSIDAD |
REPETICION | (I=500ctas) | (I=12000 ctas)
1 516 12092
2 471 11963
3 449 11874
4 476 11611
5 498 11927
] 501 12380
7 477 12231
g 499 12424
Q 500 124009
10 463 12035

Tahla 3.4.% Resultados de rodar dier partas de carpa lateral distinios.



3. MATERIALES ¥ METODOLOGLA EYPERIMENTAL 40
i4. Estudio estadisdce de la reproducibilidad.

Se wvuelve a calcular en este caso el valor medio vy la raiz de la dispersiom
cuadratica media:

[11]
ZI
-::I:'-="'1'—D—df§9 = A86 cuentas
S
<Fe=E_- 23'-::'259 = 236526 cuentas

g=+<I® > —<I>* =4/236526 - 236196 =330 = 18 cuentas

El emmor cometido vendra dado por:

T 12
=—=004 = emordeld’s
T <I> 486

La reproducibilidad de la medida es mayor al montar la mmestra en un porta de
carga lateral, que uno de carga trasera. Este resultado se mejora al aumentar la
intensidad del pico de difraccion, lo que se consigue aumentado el voltaje/amperaje /o
el iempo de paso, para el pico de unas 12000 cuentas se obtiene 1n error del 2%.

(1]

51
<I=i =13:;4ﬁ=12115m

I

>
<P>-E__ “53‘1‘3"‘“3 = 146842440 cuentas

o=y< P »—<I>* = J146842440 - 146773225 = of60215 = 263 cuentas

e=_9 -2 000 = emordel?%

<I> 12115



3.5. ANALISIS CUANTITATIVO MEDIANTE RECTAS DE

CALIBRADO.

3.5.1 Preparacion de los patrones

Las mezclas se preparan con 2.4 g de nmestra v 0.6 g de estandar interno
(zincita), siendo estos componentes pesados en una balanza de precision. Cuando cada
mna de las fases puras, necesanas para fabncar el patron, se han mezclado, se anade
alcohol v se homogemza en un molino de bolas. Al termunar la homogemzacion se deja
que el alcohol se evapore, siendo la nmestra seca y tanuzada la mezcla patron final. En
la fabla 351 estan las distintas proporciomes de fases que constihuran nuestros

patrones.
K M Q F | NOMERE DEL PATRON | N° FASES
100 0 i 0 E100 1
0 10 [ 0 M100 1
0 0 100 0 Q100 1
0 0 0 100 F100 1
o0 10 0 0 E00-M10 2
20 0 10 0 ES0-Q10 2
o0 0 [ 10 E90-F10 2
30 50 0 0 E.50-M50 2
0 0 50 0 E50-Q50 2
50 0 [ ) ES0-F30 2
10 o0 [ 0 EC10-ME0 2
10 0 80 0 E10-Q90 2
10 0 0 ) E10-F20 2
50 30 20 0 K50-Q20-M30 3
50 30 [ 20 E50-F20-M30 3
30 20 30 0 E50-Q30-M20 3
30 20 00 30 E50-F30-F20 3
50 0 30 20 E50-Q30-F20 3
50 0 20 30 ES0-Q20-F30 3

Tabla 3.5.1: Tshla de proporciomses (%) de fases e la mezcls de 1,4 p. de mmesiva para la fabricacién de los patrones.

(K= "Caelinita; M= Alvscovies; () = Coarzo; F= Feldespate potdsion)

También se prepard una sene de mezclas cuatnifasicas, a las que en adelante se
llamaran monitores, que se ufilizaran para la postenior vahidacion del método propuesto.
En la sabla 3.5.2 estan las proporcicmes de las fases que constituiran nuestros

monitores.
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K M Q F__ | NOMBRE DEL MONITOR | N° FASES
10 10 80 20 M-UE-1 4
10 30 30 30 M-UK-2 1
10 40 30 20 M-UE-3 1
10 20 50 20 M-UE-S 4
40 10 15 35 M-UE-5 3

Tabla 3.5.2: Tabla de proporciones (%) de fases ea la mezcls de 1,4 p. de meesira pars 1a fabricsciés de los moniores.
(B="Caelinita; M= Alica; (J = Coarm; F= Feldespain)

3.5.2 Obtencion de las rectas de calibrado

Una vez gue se han rodado los patrones v se obtienen los difractogramas, se
procede a locahizar el pico de cada fase i que se va a uhlizar para calcular la recta de
cahbrado, en pnncipio y siempre y cuando no exista solapamiento, sera la “reflexion”™
mas intensa. Se calcula la intensidad relatrva Si de estos picos con respecto al de la
zincita (estandar mtermno) y la recta de calibrado para la fase i se obhene representando
la concentracion de la fase i frente a 5;; de los distintos patrones y ajustando a una recta
la nube de puntos cbtemda.

Tal v como se ha comentado, se puede producir solapammentos entre picos de
distintas fases. Un caso particular lo constituye el cuarzo ante la presencia de nuca. Ya
que en este caso se produce un solapanmento del pico mas mtense del cuarzo, que
comresponde con la “reflexién” 101 (3,344 =26,8" *26), con la “reflexicn” 006
(3.36A =26.8° *26) de la moscovita, tal Y como se muesira en la figura 3.5.1. En esta
fisura se observa gque concentraciones de moscovita de aproximadamente el 30%,
pueden afectar a la obtencion del pico mas intenso del cuarzo, ya que la subida del pico
de la moscovita se solapa con la bajada del pico del cuarzo, y este solapanmento parcial
esta dentro del rango de biasqueda de la intensidad maxima del pico de cuarzo (26,66 £
0,10° °28), delmmtado en la figura por la zona gns.
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Figmra 3.5.1: Pico 18] del coarm y (06 de la mica para bes distntes monitornes.

Para solventar este hecho se podria reducir el rango de busqueda, sin embargo
esta solucion no seria 1til en el caso de que exishiese una concentracion alta de nuca y
baja de cuarzo, ya que el efecto del solapamiento seria mayor. En la figura 3.5.2 se
nmuestra qué ocurmiria para el caso de una mezcla 40% de nuca y 10% de cuarzo.
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Figura 3.5.1: Fice del coarzo [181] v de s mica [00§] para una meacla del 10% ¥ 0% respectivamente.

Como se puede apreciar la solucion de reducir el range de basqueda no parece
la mas adecuada, ya que en el caso en que hublera un poco mas de mica no habria
forma de distinguir el pico de cuarzo.
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Por lo que se ha optado por realizar una recta de calibrado extra para el cuarzo,
teniendo en cuenta la “reflexicn™ 100 (4,214 =20,8° °28) del cuarzo, que no solapa con
nnguna ofro pico de las fases cristalinas utlizadas como estindares. Esta recta de
cahbrado, a la que se denomuna CUARZO* se ubnhza en el caso en el que la
concentracion de muca supere el 20%.



3.6. DESARROLLO DE LA APLICACION INFORMATICA
Q-CLAY.

Una vez que se han calculado el conjunto de rectas de calibrado se tendrian que
buscar con ayuda de un programa, por ejemplo EVA, las mtensidades de los picos de
difracciom de cada vma de las fases a coantificar y realizar calculos que, s1 bien no son

complicados, pueden resultar tediosos.

Por esta razon se ha decidido disefiar uma aplicacion imnformatica en C+ a la
que hemos llamade Q-CLAY, capaz de:

* leer el difractograma generado por el software propio del
difractograma, siempre que lo hayamos convertido previamente de 1aw a .txt.

* Buscar un pice determimado para cada fase v obtener su mtensidad,
mchudo el de un estandar mtemo determinado (en nuestro caso la zincita).

* (Calcular las concentraciones de cada una de las fases cnistalmas y
normalizar estos resultados al 100%.

* Generar un mforme en txt que mchrye la mtensidad de la reflexaon
utilizada para cuantificar, el angulo (28) en el que se enconfraba su centrowde, la
concenfracion calculada y 1a normahzada y el nombre de la fase.

El programa consta de um ejecutable y dos librerias extermas, wma de ellas
contiene los pardametros de las rectas de calibrado para cada fase, v la ofra conhiene el
angulo donde deberia encontrarse el pico de difraccion para cada mna de las fases y un
rango de vanacion independiente para cada una de ellas.

Amncgue el codigo del programa integro se encuentra en el ANEXO I a
confinuacion se presentard el codigo fuente de la funcion principal o main del programa
v se explicara qué hacen cada yma de las funciones a las que llama.

int main (wodid]

{
FRIES mi=sfa=e=s[6]:
BE3ULIADDS result[6]:
DIFFACTOGRAME miespectro[2350]:
char ficherc[80]:

printf ("Hambre del archiwvo: ")]:
scanf ["¥=s™, Fichero) ;
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if (carga fa=es |(misfa=es)i==1)

{
printf ["mError a2l cargar la libreriz de fases'n™):
return 1s

1

if (carga_calibracion(misfas==s] =L}

{
printf ["YnError al cargar la calibraciomm™l:
raturn 1:

1

if (carga difractograma [miespectro,fichera) !=0)

{
printf ["wmError a2l cargar el difractograma’\n™):
return 1s

1

busca_picosire=sult,mi=fases,miespectro) 5

calcula concentraciones(result,.misfzses];

if (e=cribe informe |{result,mi=sfa=ses, fichero] '=0]1

{
printf ("'wError al crear =l informein™)s
raturn 1:

}

retorn Os

En el programa se utilizan tres estructuras FASES, RESULTADOS, v
DIFRACTOGRAMA, en la primera el programa abre las hbrerias a las que se hacia
alusion antenormente ¥ guarda su mformacion en esta estruchura, en la segunda se
guardan los distintos resultados que el programa va calculando, v en la tercera de las
estructuras el programa abre el archivo donde se guardan los datos de amgulo e
intensidad del difractograma obtemdo v los almacena en ella.

Después se pide el nombre del archive que queremos abmnr, este fichero tiene que
enconfrarse en la nusma carpeta que el programa. Antes de abnr el .txt que confiene el
difractograma se llama a la fimcion carga_fases que abre la hibreria FASES y vuelca la
sigmente informacion: indice localizador, nombre de la fase, angulo 20 en el que se
encuentra el pico de difraccion v el mtervalo en el que se tiene gque mover para
localizarlo en el diftactograma. Despues se llama a la fimcion carga calibracion que
abre la libreria CALIBRACION y vuelca la mformacion siguiente: indice localizador,
nombre de la fase, pendiente de la recta de cahbrado y ordenada en el origen de dicha
recta.

El programa ya tendria la informacion que necesita para cuantificar, ¥ ya solo le
faltaria copiar el difractograma en memoria para trabajar con €l, esto lo hace la fimcicn
carga_difractegrama. Una vez guardado en memona el programa llama a busea_picas
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que se encarga de buscar el pico concreto gque hemos utilizado para realizar la
cahbracion y guarda su posicion exacta y su intensidad relativa a la del pico del estandar
interno en la estructura RESULTADOS.

Como va se ha caleulado la intensidad relativa de cada fase, solo falta llamar a la
fimcion calenla concenfraciones que uhhiza los parameiros de la recta de cahbrado
almacenados en la estructura FASES y calcula la proporcion en peso existente en la
mmestra de cada una de las fases y guardarla en RESTULIADOS, asi como el valor
normahzado.

En este punto el programa llama a la funcion escribe mforme que crea un
archivo que se llama “Informe del archive nembre del archive™ y donde se encontraran
los sigmentes datos: ntensidad del pico v angulo en el que se encuenira, concentracicn
calculada, concentracion normalizada (solo 51 la suma de las concentraciones calculadas
se encuentra entre 73 y 123) v nombre de la fase.

Hay que destacar que por linmtaciones del método en el mforme no se distingue
mn valor concreto cuando la concentracion se encuentra entre dos v cinco por clento ¥
gparecera "= 5. Asi mismo cuando la concentracion se encuentre por debajo de dos por
clento en el mforme aparecera “= 17, este dato lo nmco gque nos indica es que
posiblemente exista una fraza de esa fase. La abreviatura “N.D." sigmfica que el
programa no ha podido detectar el prco de esa fase en concreto.



3.7. VALIDACION DEL METODO.

La validacion se realizo de dos formas distimtas:

» Comparacion de resultados obtemdos para los monitores preparados, con sus
conceniraciones conocidas.

* Comparacion del analisis quinmco obtemdo a partir del anahsis cuanbtativo
mediante DEX, con el obtemido mediante FEX de una sene de rocas caolmiferas.

Ademas se realizdo la comparacion de las concentraciones obtemdas con el
metodo del estandar mterno para el musmo comunto de rocas caoliniferas, con las
obtenidas mediante distintas técmcas: el método del estindar externo, ATD y RMN.



4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. CARACTERIZACION DE LAS MATERIAS PRIMAS.

Los patrones que se han utihzado para la elaboracion de las rectas de cahbrado
se han anahizado mediante FEX. La composicion quimica de elementos mayontanos se

encuentra en la fabla 4.1 1:

MUESTRA |50 [Ak0s | Fe:0, [ Mn0 [ Mz0 [ Ca0 [Na,0 [ K0 | Ti0, [ P,0s | P.C. [TOTAL
g0 [ oo [ o | ooe [ e [ ooa | we | owe | ne | % | w 1
CUARZO o7s6| 111 [ oo [wo Jom Joor [o37 36 [wp J oo [ 022 | oogs
FELDESPATO |6552[1805] 004 [wD. o006 [ 028 [ 357 [1033] 001 Jo12 [ 160 | ooss
MOSCOVITA [4555[3613] 144 J 002 | 037 [ 005 | 024 [1000] wD. | 002 | 544 | 0027
caoLnaTA  [4797|3637] o3 oo [os1 Jomn oo | 1ee [ wp. Joa2 J 1203 ] some

Tabls 41 1: Compasicidn quimmica de las mmestras patrones (P.C. = Perdids por Calanacitn, M1, =no detecisda).

Tambien se anahizo la zmeita (estandar interno) por FRX siendo de una pureza
del 99.98% en éxido de zine.

Se ha caractenzado la nuneralogia de los patrones, mezclados con el estandar
internc en proporcion 80:20, mediante analisis cualitatives de DRX (Figuras 4.1.1,

412,413 v414).
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Se puede observar en el difractograma de la caclimta (figura 4.1.1) la presencia
de pequefios picos pertenecientes a la mica (azal). Para poder conocer la pureza de la
caclmita que se ha uhlizado para fabncar los patrones de calibrado se realizo uin analisis
de BEMN, cuyos resultados estan en la figura 4.1.6.

= = —
& {ppm)
[ Posicion (ppm) Anchura [_Hz] % en peso fase
916 1279 a7 caolmita
-85.1 3818 3 mica

Fipurs 41 6 Anslisis de B de I caolimita de St Anstell

Por lo tanto 1a pureza de la cachimta que se ha uhlizado para reahzar las mezclas
es de 97%, aungue a efectos practicos la consideraremos como “pura’.

En el difractograma del feldespato (figura 4.1.3) se observan la presencia de
pequefios picos pertenecientes al cuarzo (marrém), sin embargo la proporcidn’ de éste es
infenor al 5%, y pequefios picos que commesponden a razas de albita (naranja), por lo
que también se considerara esta mmestra como “pura’.

En el difractograma del cuarzo (figura 4.1 4) aparecen picos que corresponden a
trazas de feldespato (verde). A partir de las composiciones quinncas de la fabla 4.1.1 se
puede deducir que estas trazas commesponden aproximadamente a un 3% de feldespato.

Como las proporciones de ofras fases en nuestros pafrones es muy pequetia, se
pueden considerar como 1deales para realizar las rectas de calibrado.

! Sg realizo vma recta de calibrado para el cuarzo v 58 estimd la concentracion de esta fase en la muestta
de feldespato “purc®.



4.2. PREPARACION DE LAS MEZCLAS DE PATRONES.

Las mezclas se han preparado segin la metodologia descnita en el apartado 3.5.1
de esta memona. Como ya se ha indicado, se realizaron mezclas monofasicas, bifasicas,
infasicas v cuatnifasicas; tal y como se puede observar en las fablas 4.2.1, 422 423y

424
MEZCLAS MONOFASICAS

NOMBRE | CAOLINITA CUARZD | FELDESPATO | MOSCOVITA FINCITA PESO REAL
E.100 2 4002 (0.0000 (00000 0.0000 0.6001 3.,0003
Q100 00000 2 4004 00000 00000 06005 3.0009
M100 00000 00000 00000 2. 4000 0.6001 3,0001
F100 00000 03600 2 0401 00000 06003 3,0004

Tahls 4.2 1: Tabls de pesos (e g) de las distintas mezclys monofsicas.
MEZCLAS BIFASICAS

NOMBRE | CAOLINITA CUARZD | FELDESPATO | MOSCOVITA FINCITA PESO REAL
E90-0Q10 2 1599 02400 00000 00000 06006 3,0005
E.50-0Q50 1.2004 1.2000 00000 0.0000 0 5999 3.,0003
F.10-090 02397 2.1597 00000 0.0000 06000 20004
FE90-F10 21604 0,0000 0,2406 0,0000 06019 3,0029
E.50-F30 1,2000 0,0000 1,2006 0,0000 0,5900 3,0014
F.10-Fo0 0,2401 0,0000 2,1600 0,0000 0.6003 3,0004
E90-MI10 21606 0.0000 0.0000 0,2401 06000 3,0007
E.50-MS50 1.2003 0.0000 0.0000 1,2002 0.6001 3,0008
F.10-MDD 02415 0.0000 0.0000 2.1606 0 6006 3,0027

Tahbla 4.2.2: Tabla de peses (en ) de las distinias mezclss bifiscas.
MEZCLAS TRIFASICAS

NOMBRE | CAOLINITA CUARZO | FELDESPATO | MOSCOVITA ZINCITA PESO REAL
E.50-030-F20 1.2004 (0,7199 04800 0,0000 0.6002 3,00035
E.50-0Q20-F30 1.2002 0.4801 0, 7198 0,0000 06008 3,0009
E.S0-Q20-M30 1.2004 04802 0.0000 0,7200 0.6001 3,0007
E.50-0Q30-M20 1.2006 0,7220 0.0000 0.4802 06000 3,0028
E.50-F20-M30 1.2003 0.0000 0.4803 07209 06008 3,0023
E.50-F30-M20 1.2004 0.0000 0, 7206 0.4800 06015 3,0023

Tahbla 4.2.3: Tabla de peses {en g) de las disontss meeclss trifisacas.
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MEZCLAS CUATREIFASICAS (MONITORES)

NOMBRE | CAOLINITA CUARZO | FELDESPATO | MOSCOVITA FINCITA PESO REAL
M-UE-1 02408 14400 0 4809 0. 2408 06000 3,0025
M-UE-2 0.2404 07214 0. 7209 0. 7207 0.6009 3,0043
M-UE-3 0.2401 0.7206 04805 0.9603 0.6005 3,0020
M-UE-4 0.2440 1.2001 04817 04815 0.6000 3,0073
M-UE-5 0.9602 03605 (0 8407 02421 06000 3,00335

Tahla 4.1 4: Tabla de pesos (em £) de las distomras mezrclas coatrifisicss (monitores)

Estos momtores, cuya composicion mineralogica se encuentra en la tabla 4.2.5,
son las muesiras de conirol que se utihizaron para validar el metodo.

NOMBERE CAOLINITA | CUARZO Jﬁmnmﬂm MOSCOVITA
M-UE-1 10 6l 20 10
M-UE-2 10 30 30 30
M-UEK-3 10 30 20 40
M-UE-4 10 S0 20 20
M-UE-5 40 15 35 10

Tabla 4.2.5: Composicitn mineraldgics de boz monitores.




4.3. OBTENCION DE LAS RECTAS DE CALIBRADO.

Una vez elaboradas las mezclas de patrones se determuné su commposicion
muneralogica segim el meétodo descnfo en el apartado 3.2.1 de esta memona. En las
sigmentes tablas se encuentran las mtensidades de los picos mas mtensos de cada una de
las fases.

Rectas de calibrado monofisicas
INTENSIDADES DE MEZCLAS MONOFASICAS
NOMBRE | cAoLDaTA CUARZO | FELDESPATO | MOSCOVITA | ZINCITA
K100 2119 0 0 0 2349
Q100 0 8733 0 0 2722
M100 0 0 0 10397 2130
F100 0 0 074 0 2376
Q100+ 0 1769 0 0 2722

Tabla 4.3.1: Tabla de intensidades {(en coestas) de las dissintes merclas monofiasicas.

En la tabla 4.3.2 estan las mtensidades relativas que se obtienen de dradir cada
mna de las ntensidades entre la del pico mas mtenso del estandar mterno:

INTENSIDADES RELATIVAS DE MEZCLAS MONOFASICAS

NOMEBRE | CAOLINITA CUARZO | FELDESPATO | MOSCOVITA
K100 08312 0.0000 0.0000 0.0000
Q100 00000 32079 0.0000 0.0000
M100 00000 0.0000 0.0000 4 8814
F100 00000 0.0000 03782 0.0000
Q*100 0, 0000 0 6400 0.0000 0,0000

Tahla 4.3.2: Tabla de infensidades relativas de lus distimins meaclas monofizicas.

Con estos resultados ya se pueden calcular las pnmeras rectas de cahbrado, =1
consideramos que al 0% le comesponde una mntensidad relativa nula no se tendra en
cuenta el efecto del fondo del difractograma, v las rectas calculadas tendran la forma de
la ecuacion [1.3.8].

[1.3.8]
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En la tabla 4.3.3 se encuentran las pendientes o; obtemidas para cada una de las

fazes.
PENDIENTE
CADLINITA 12331
CUARZO 3117
FELDESPATO 244 64
MICA 20,49
CUARZO= 153.92
Tabla 4.3.3: Tsbla de laz pendientes sbrenidas para les rectas de calibrado menofisicas.
Rectas de calibrado bifasicas

En la tabla 4.3.4 se encuentran las mtensidades de los picos seleccionados para
cada uma de las fases presentes en los patrones bifasicos.

INTENSIDADES DE MEZCLAS BIFASICAS
NOMBRE | CAOLINITA CUARZO | FELDESPATO | MOSCOVITA | ZINCITA
F90-Q10 2106 1141 0 0 2719
F.50-0Q50 1104 4402 0 0 2625
F.10-Q80 293 2313 0 0 2659
F.90-F10 1935 0 198 0 2695
E.50-F50 1223 0 331 0 2663
E10-F90 268 0 204 0 2567
E90-M10 2170 0 0 1561 2616
E50-M50 1200 0 0 3521 2489
E10-M90 244 0 0 8783 2178
F90-Q*10 (2106) 340 0 0 2719
F.50-Q*50 (1104) 37 0 0 2625
F10-Q*90 (293} 1666 0 0 2659

Tabla 4.3.4: Tabla de intensidsdes {en coemtas) de las distints mezclas bifasicss.

En la fabla 4.3.5 estan las mtensidades relativas que se obtenen de dividir cada
wna de las intensidades entre la del pico mas ntenso del estindar mterno.
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INTENSIDADES RELATIVAS DE MEZCLAS BIFASICAS
NOMBRE | CAOLINITA CUARZO | FELDESPATO | MOSCOVITA

F90-Q10 0. 7748 04198 0,0000 0,0000
F.50-Q50 0.4204 1.6768 0,0000 00,0000
F.10-0Q20 0,1101 31264 0,0000 00,0000
F90-F10 0, 7181 0.0000 00734 00,0000
E50-F50 0 4588 0.0000 01992 0.0000
E10-Fo0 01045 0.0000 0 3482 0.0000
E90-M10 0 8293 0.0000 0.0000 0.5968
F.50-M50 04819 00000 0,0000 22177
F.10-M30 01119 00000 0,0000 4 0328
F80-Q*10 {0.7748) 0.1250 0,0000 0,0000
F.50-0Q*50 {0.4204) 0.3569 0,0000 0,0000
F10-Q*90 {0.1101) 0.6266 0,0000 0,0000

Tabla 4.3.5: Tahbla de inten sidades relutivas de las dististas mezclas bifasicas.

Con estos resultados se calcularon las rectas de calibrado para mezclas bifasicas.
Para calcular las rectas se mcluyeron también los datos de las mezclas monofasicas,
como un caso particular de una mezela de dos fases.

Cuando se tenia vanas mtensidades relativas de la caohmta que correspondian a
un mismo porcentaje de ésta, se realizo la media entre ellas, temendo en cuenta que las
intensidades relativas que se encuentran entre paréntesis no se mncluiran. En la tabla
4 3.6 estan los datos gue inchuremos en las rectas de cahibrado.

CONCENTRACION | CAOLINITA CUARTO FELDESPATO | MOSOOVITA CUARED®
10 0.1088 0.4198 0.0734 0.5068 0.1209
30 04337 1.6768 0.1992 22177 0.3530
00 0.7740 3.1264 0.3482 40328 0.6267
100 0.8312 3.2079 0.3782 4 8814 0.6497

Tahbla 4.3.6: Tabla de intemsidades relativas para bz distniss coscentraciones ¥ fuses.

Al representar la concentracion frente a las mtensidades relativas v trazando la
recta de mejor ajuste (figura 4.3.1, fiewura 4.3.2, fisura 4.3.3, fisura 434 v figura
4.3.5), cuya ecuacion es de la forma de la expresion [1.3.9], se considera en cierta
medida el efecto del fondo de los difractogramas.
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Grafica 4.3.5: Eecta de calibredo bifisics para el cesrze®.

Rectas de calibrado frifasicas
En la tabla 4.3.7 se encuentran las mtensidades de los picos seleccionados para

cada una de las fases presentes en los patrones tnfasicos.

INTENSIDADES DE MEZCLAS TRIFASICAS
NOMBRE | CAOLINITA CUARZO | FELDESPATO | MOSCOVITA | ZINCITA
K.50-Q30-F20 1153 2861 264 0 2512
F.50-Q20-F30 1281 2041 370 0 2547
F.50-Q20-M30 1208 2219 0 4439 2458
E.50-Q30-M20 1268 2076 0 2870 2479
E.50-F20-M30 1173 0 248 3701 2425
E.50-F30-M20 1419 0 35l 3001 2489
E50-Q*30-F20 (1133) 632 (264) 0 2512
E50-Q*20-F30 (1281) 517 (370) 0 2547
K 50-Q*20-M30 (1208) 472 0 (4439) 2458
K 50-Q*30-M20 (1268) 611 0 (2870) 2479

Tabls 43.7: Tabla de intensidsdes (en coentas) de las dististas mezchas irifasicss.

En la fabla 4.3.8 estan las mtensidades relativas que se obtenen de dividir cada
una de las picos entre la del pico mas intenso del estandar mterno.
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INTENSIDADES RELATIVAS DE MEZCLAS TRIFASICAS
NOMBEE | CAOLINITA CUARZO | FELDESPATO | MOSCOVITA

F.50-Q30-F20 04591 11388 01051 0,0000
E.50-Q20-F30 0,5030 0.8014 01451 0,0000
E50-QR0-M3E0 04915 09025 0,0000 1,8056
E.50-Q30-M20 05117 1,2008 0,0000 1,1580
E.50-F20-M30 04835 0.0000 01023 1,5261
K 50-F30-M20 05700 0.0000 0.1409 12417
Eso-o+30-F20 | (0.4591) 02516 (0.1051) 0.0000
Fs0-Qr20-F30 | (0.3030) 02030 (0.1451) 00000
Ks0-gra0-hso|  (0.4915) 01920 0,0000 (1,8056)
Ks0-Qrao-hazo|  (0.5117) 0 2465 0,0000 (1,1580)

Tabla 4.3.5: Tahla de intensidsde: relstivas de las dististas mezclas erifasions.

Sipmendo el mismo procedmmento que en el caso de las rectas de cahbrado
bifasicas se mcluyen en la tabla 4.3.9 los datos que se utilizaron en las rectas de

cahibrado tnfasicas.
CONCENTRACION | CAOLINITA CUARTOD FELDESPATOD | MOSCOVITA CUARTD®
10 0,1088 04198 0,0734 0.5968 0,1209
20 - 08519 0,1037 1,1999 0,1841
30 - 1,1698 0.1430 16658 0,2490
50 04867 1,6768 0,1992 22177 0.3530
90 07740 3,1264 03482 40328 0.6267
100 08312 3.2079 03782 48814 0.6497

Tahla 4.3.9: Tabla de intemsidades relatives para ks distints: coscenraciones ¥ fuses.

A confimuacion se obtuvieron las rectas de calibrade de las mezclas mfasicas
(figuras 4.3.6, 437, 438 439 y 4310), posteriommente se valido el método,
utihzando los memtores, con los distintos grupos de rectas y se comprobo cual de los
conjuntos de rectas da mejores resultados.
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Grafica 4.3.10: Eecta de calibrado trifisics para el cesrze™.

Resumen de resultados
En la rabla 4.3.10 se muesiran los parametros de las distintas rectas de calibrado:

CAOLINITA CUARZO FELDESPATO
- ] -
e i iz 2 8
E 5 - -] ] = E 5 =
g = 2 5 = = g [ |
= B =] = = = = B =]
PENDIENTE (1030 | 10037 | 120 | SLIT | 0051 | I1A7 [ 3409 | Sooos | S0elIl |
OBRDENADA ~235 | -5.02 - -84 | -5.17 . “1007 | - 10465
00984 | 00934 | - | 00043 | 09940 | - | 00985 | 00087 |
MOSCOVITA CUARZO*
.| 2 ;
- w ;
E i G g 3 =
= E = = = E
o020 | 2130 | 25l | Iooor | 18T | 18y
OEDENADA - a8 | -ous - ] S [

I'I.HlnL.i.'II}:T‘l'hhrmthipnmdnuﬁruuﬁdnlﬁ-lndrmndlhnuhhhjmd:pm.



4.4. VALIDACION DEL METODO MEDIANTE MONITORES Y
ROCAS CAOLINIFERAS.

Para vahdar el método, v elegir el comunto de rectas de cahbrado que se
utihzaron finalmente, se ha medido los momtores preparados (Tabla 3.5.2). Los
resultados obtemdos con el programa Q-CLAY se encueniran en la tabla 4.4.1.

MUK M-UK2 M-UK3 M-UK4 M-UK5
g g g 3 3
= o e o !
s|E(5(8|z|8 5 (8|z|2(5|8|c|3|5|8|s(8(5/(3
& <|%|8 < |&|8& = |[% |8 =% |8 = | &
28| B|E|E BB |E[w|8|E|e|e|E[0]E]u]8]|h]E
K liw|12] 0 pliojI12] @ E |10 [ 14 (02 ] 00 QMO j N4 § 0T QOO QA0 )42 )42 M
_M 10 | 13 | 14 ) 12 ) 30 | 28 | 3 31 J 40 |32 | 3B 3T M8 21 j18j1wm}] @jio) 8
Flw|2n|1w|wfa|w|so|s1|w|{am|n]n]w]e]n]|njas]iz]iz]n
Q |60 |54 ]57[s8)a0 (31|20 [30]30 |32 (3030504545025 ]17]16] 14
Tabla 4.4.1: Tshla comparstiva de concentraciones, eéricss ¥ calcaladas con el pregrama Q-Clay, de las fases
constitnyentes de los meadteres. (K= Canlisita; M= Moscovita; F= Feldespato; {) = Cuaram)
Observando estos resultados parece que, a excepcion de la moscowita, el grupo
de rectas de calibrado de las mezclas bifasica cuantifica mejor, en general, que las rectas
del grupo de mezclas mfasicas, por lo que se tomo un conjunto de rectas de cahbrado
muxto, formado por las calibraciones bufasicas para todas las fases, excepto para la
moscovita, que se cuantifico con la tnfasica. 51 se utliza este conjunto de calibraciones
para cuantificar se obtienen los resultados de la fabla 4 4.2.
M-UK-1 M-UK-2 M-UK-3 M-UK-4 M-UK-5
< 8 < 8 < 3] < & p &
5|8 (@ 5|8 |a s |8 | & AR ALK
E|2|E|E|E|2 (|2 |E % 2 & | E % g |E|E ﬁ g|&E|E
E|ls|E|s|B|=|E|= s | E|= o |E|= s |E|=
Kl o B |10 )10 ) & B P10 )12 )11 JIE QDO QN ) 10| DD O o0 f 42 ) 44 ) 42
MJlw ||| |an|eofss|sv|ar]e]lan]|ir]w]w]|s]|>7
Flo|w|o|(wn|ao|w|snn{a|ln|n|n|n|e]an|n|n|3s]]4]|a
G Joo |57 |58 |s0)a0]29]30 20|30 {30 [30]a]se]as]sn]sa]is)ie]ia]is

Tahla 4.4.2: Tshla comparstiva de concentraciones, tetricas v calonladas com 0-Clay, de ks fxses de los
monitores., ischryendo calibracién marta. (K= Caclisita; M= Moscevita; F= Feldespaio; () = Cuarzo)
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se emplee en el programa Q-CLAY.

77

A vista de los resultados de la fabla 4.4.2 se puede conchur que el conjunto de
cahbraciones mixta es la que ofrece una mejor cuantificacion, v por lo tanto sera la que

A contimmacion se anahizaron una sene de rocas caolmiferas con la mmsma
metodologia descrita. A partir de los resultados obtemdos (tabla 4.4.3) se calcularon las
composiclones gquinucas de cada una de estas rocas (suponiendo una composicion
quinnca 1deal de cada mwno de los munerales presemtes v que no existen sustancias
amorfas), v se compararon con los resultados obtemidos mediante FE3(

CONCENTRACION DE FASES EN ROCAS CAOLINIFERAS
[ MUESIRA | caoLNTa MICA FELDESPATO | CUARZO
MAR-1 a2 =5 =32 =5
RE-16 76 =3 ND. 20
BA-1 T 10 =<5 g
Vo222 78 16 6 =32

Tahla 4.4.3: Tabla de comcentraciones en peso (Vo) de bus fases de una serie de rocas caolindferas whilirasdo §-Clay.

En la fabla 4.4.4 se comparan las concentraciones gquinucas en peso obtemdas
mediante FRZX, con el anahisis quinuce caleulado a partir de la cuantificacion mediante

DEX (AMDEX).
AMUESTRA Si0; | ALO. | Fey0, | MuO | Me0 | Ca0 | Nay0] K0 | Ti0; | P,0s | P.C. [ TOTAL
os | o5 | o | sa [ o6 [ os | m | on [ 0s [ e | e B
am1 —ERX_J#648[3608] 0.74 T 001 | 025 [0.07 [ o0 [ 165 [ 003 | 008 12817 0831
AMDRY | 47.39 | 3740 | - - - . - o [ - — J13.01] 9874
rr.16 | _EBX [4703[3150[ 074 [ 001 [0.16 [ 0.04 [0.07 [ 145 [ 0,02 | 0,05 [1808 [ 1000
AMDREX | 55,95 | 3107 | - - - - - Jogd | - _ 1078 | o874
BAI FRX | 29.87[3415[ 077 [ 001 [ 050 [ 002 [oo0 [ 160 [ 004 [o0d [1272] eos2
AMDRX | 5101 [ 3482 - B - . - 375 - — 118 ] 10077
vooy |_ERX [4850[3300[ 101 [ 001 [0.13 [ 001 [022 [300] 010] 0,00 [1186[ 0886
AMDRYX | 46,46 | 37.14 | - - - - N 1160 10001

Tabls 44 4- Tabla comparatve de concemsiraciones quimicas en pese obtenbdss mediaate FEX v ARTHER.

Como se puede observar los resultados denvados de la cuantificacion mediante
DEX se asemejan bastante a los obtenidos por FRX, las diferencias se pueden deber
fimdamentalmente al hecho que en la cuanfificacion mediante DEX se han realizado
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una sene de lupotesis: al normalizar al 100% se estd supomendo que toda la nuesira es
crstalma; se estd calculando las composiciones gquinuca a partir de las formmlas
estequuometricas teoricas, es decir se esta supomendo que no existe mmpurezas de otros
elementos como hierro o magnesio; en el caso de la mica se ha utlizado la formmla
quinica de la moscovita, 51 la mica presente en la mmestra anahzada es por ejemplo
biofita la concentracion de potasio sera menor y se fendria que fener en cuenta la
presencia de hemo v'o magnesio. Por tanto, s1 se tienen en cuenta fodas estas
suposiciones, se puede conchor que los resultados obtemdos mediante DEX concuerdan
con los obtemdos por FEX.



4.5. CALCULO DE ERRORES.

Hasta el momento solo se han dado unos resultados absolatos, es decir, sin tener
en cuenta el emmor cometido, por eso en este apartado se va a estudiar como se propaga el
emor cometido al dar un resultado. Para reahzar estos calculos se uhihzara los errores de
la pendiente v la ordenada en el ongen, de cada una de las rectas de cahbrado,
calculados mediante el programa ORIGIN 7.5 (tabla 4.5.1).

CADLINITA MICA [ CLARZG | CUARTOT |
PENDIENTE 12337 D17 350,08 30,01 163.8)
TOFDENADA “235 -303 10,17 YT -0.20
TORRFLACION il TOEen i1 LTS nouaT |
ERROR PERD. L TIE TUE 1.5 o
ERROR ORD. 0 .09 I ] L) kN
Tabla 4.5.1: Tabla delos parsmetros de b rects: de calibrade para cads fase cristaling.

51 tenemos en cuenta la ecuacion [1.3.9]:

C, =a,-5 +8

E

El emmor cometido al dar un resultado vendra dado por la expresion:

A, A

ﬂ'f_={_q+|_}'({:i'5'-j+ﬂﬁ = ﬂ'c,=ﬂ

?"{:ﬂ-'sh]+‘ﬁﬂ1

® 5,

Y expresando todo en fimecion de los parameiros de la recta y del valor absoluto
de la concentracion calculada tenemos la ecuacion:

Ag =_u1'|:':=' _ﬂi::l-l"ﬂ'ﬂ-,

1 ':"i
Se ha moplementado una mueva funcion en la aplicacion Q-CLAY que realiza
estos caleulos v los presenta en el mforme fmal En la fabla 452 estan las

concenfraciones de los momtores, con sus respectivos emores calculados mediante
Q-CLAY.
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M-UK-1 | MUK-2 | MUK-3 | M-UK-4 | M-UK-5
1AL

8 3 8 O I
Ela|f|s|d|s|8]s]8]5
3 & 3 8 &

K | 10 [10#3] 10 |93 ] 10 |12+3) 10 f11+3) 40 |43+
M | 10 |[12+4] 30 [3125] 40 |a7s6| 20 |1755) 10 | 7
F | 20 |20:3) 30 |30=3] 20 |2153] 20 |21+3] 35 |33#3
Q | 60 |so=8]| 30 |30=6] 30 |305| 50 |51+6) 15 |1635

&mﬁﬂmMﬁwuym&hhmﬁMMM.

Como se puede observar, todas las conceniraciones teomcas estan denito del
margen de error calculado. Axmgue alginos valores de emror calculado son elevados, se
encuentran dentro del rango mdicado por otros autores (Zevin & Eimmel, 1993), v que
se corresponde a un analisis semicuantitativo de estas caracteristicas, alrededor del 20 %
de error relativo.

En la tabla 4.5.3 se encuentran las concentraciones y emrores del conjunto de
rocas caoliniferas que se han ufihzado para vahdar el metodo propuesto.

CONCENTRACION DE FASES EN ROCAS CAOLINIFERAS
MUESTRA CAOLINITA MICA FELDESPATO CUARZO
MAR-1 02+ 5 =3 =2 =3
RF-16 T6x4 =3 ND. 20+ 3
BA-1 T71+4 10+4 <9 8+4

Vo-22 T8+4 164 6+2 <2

Tabla 4.5.3: Tabla de coscentraciones en peso (Vi) de las fases de mna serie de rocas caclindferas.




4.6. COMPARACION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS CON
OTROS METODOS DE CUANTIFICACION,

Aungue ya se ha vahidado el metodo propuesto se ha estmado convemente
comparar los resultados obtemdos con los calculados mediante el método del estandar
externo, asi como los obtemdos por otras técmicas como son la Espectroscopla de

Pesonancia Magnéetica Nuclear (RMN) y Analisis Téermico Diferencial (ATD).

En la fabla 4.6.1 estan las conceniraciones en peso de las distintas fases de las
rocas cachmiferas obtemidos por los distintos meétodos, siendo los resultados del
programa (-Clay los indicados como E. Intemo.

MAR-1 RF-16 BA-1 Vo-22

1HARAL 2 |3 2 |3

IHHHAHIBRIBE EHPE

E il § ElZE | w ; = | = | u ; E £ | @ § E

w (] [ = ul i [ = ul ul [ = (] (] [ =

CADLIMITA ox EBX| o4 Ty 6| 73| EBX| V&) TV| BO| 93| B4y TE| 69| oR| 74

MIC A& <5 13 3 -l =53] 17|ED -1 10 WD -1 16| 23|HD -

FELDESPATO =2 =2 -| -dxm|=2] -| -|=s|[=s| -| -1 &|=2] -| -

CUARZD <5 <5 3 -1 ) 11] 18 - g g T X & 2 -

Tabla 4.6.1: Tshla comparstva de concentraciones en peso (%) obtenidas medisnie diferenses thmicas.

Como se puede observar los resultados obtemdos mediante otras técmeas como
son la EMN, ATD-TG y el método del estandar externo corroboran los obtenides con el
programa Q-Clay.

Las diferencias existentes entre los resultades obtemidos mediante Q-Clay vy los
obtemdos mediante el método del estandar externo se justifica en el hecho de que en el
metodo del estandar externo utilizado solo se realizaron mezclas de fases al 30% para
obtener los EIRs de los distintos munerales, por lo que en pnncipio debe existir una
mayor precision en los resultados obtemdos con el programa Q-Clay, cuyas rectas de
cahbrado se han calculado a partir de, al menos, cuatro mezclas multifasicas.

En el caso de los resultados obtemdos con BEMM, las diferencias existentes con
los obtemdos mediante (J-Clay se pueden deber a dos hechos: el primero es que en
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PMN medimos micleos atomicos, como explicamos en el apartado 323, v no se
distingue 51 pertenecen a una fase crnistalina o a una amorfa, por lo tanto se espera que
las concentraciones obtemndas por EMN sean supenores a las obtemdas mediante un
metodo basado en DEX; el segundo hecho es que no se ha detectado sefial provemiente
de la mica mediante BMN, esto se puede deber a la existencia de hierro en la muestras
que provoca el ensanchamiento de dicha sefial hasta provocar que se confiunda con el
fondo.



5. CONCLUSIONES

Se ha uhlizado el método del estindar inferno para cuantificar tn conjunto de
mmestras arcillosas. La comparacion de los resultados obtemdos con distmtas tecmcas
de caractenizacion permute decir que es vahdo para este proposito. La aphcacion de este
método en la implantacién de la mueva aplicacion mformatica desarrollada Q-Clay
supone un avance en la cuantificacion de fases cnistalmas de arcillas mediante DE3

La aplicacion Q-Clay es capaz de analizar los datos de un difractograma y enutir
m informe con la cuantificacion de fases cnstalinas presentes en una nmestra,
independientemente de gue ésta sea un caolin u ofro tipo de mmestra pulverolenta. En
este ultimo caso solo habria que cambiar las dos hibrerias CALIBRACTON v FASES por
las comespondientes a ese fipo de mmestra. Sin embargo se pueden mchur algumas
mejoras a la aphicacion informatica, v que pueden ser una futura linea de mvestigacion.
Estas mejoras son:

* Desarrollo de un mterfaz grafico que facilite mas la labor del anahsta.

* Desarrolle de un meétodo capaz de localizar distmtos picos en el
difractograma, todos correspondientes a una musma fase, a partir de los cuales
calcular distmtas concentraciones, y discnmunar aquellas que difieran una cierta
canfidad del valor medio. Con esto se consigue mma mayor precision en los
resultados y se evita el falseanmento de los musmos por solapamiento de picos.

* Desarrollo de un método capaz de distinguir las concentraciones de los
distinfos tipos de mucas: moscovita, biofita, etc. a partir de la concentracion total
de mica dada en el informe generado por Q-Clay. Este metodo podria basarse en
resultados de un anahsis quinuco previo.
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ANEXO I: CODIGO DE LA APLICACION Q-CLAY

I.'JI.-JI.-.JI..JI...J..JI..-I..-JI.-JI.--JI.-JI.-.J--JI.-.I.-.JI..JI...JI..JI._.'

!

PEOGERME : Q-CLEY
AUTOR: ALBERTD CRTEGA GALNV?
VERAICH: 0.6

PEOPCEITO: REALIZAR TN AMARLIZIS IE CUANTIEICACTION DE
FRIE3 CRISTALIHAS EN ROCA3 CACLINIFERAS &
ERETIE [E S0 DIFFACTOGRRME

E=zte céddigo &3 de dominio piblico y pusde =er usado por
cualgquier persona siempre y cuando lo haga por =u cu=nta
v rimsago. Ho aceptando 21 autor del mi=me ninguna
respon=abilidad de la emactitud o la wtilidad de la
informacifém contenida agui. El autor del programa
tampoco acepta la responsabilidad de cualgoier daflo
po=ible causado por &l emples de 2=zte material.

Jin embargo, =i alguien toviera alguna sugerencia para
la mejora del programa =& pusde poner =0 contacko con
2l autor mediante =—mail: alortegafius.es

T i T R A R R e T A L Al e O O S T B R T ALl O B e e T AL SR M T BRSO O AR SR o AT

Finclude <atdio.hi
finclude <atring.h>
Finclude <atdlik_h
finclude <time_h>
finclude "Estructura=s.h”™
finclude "Toncicnes k™

int main {woid)

{

FRIED mimfome=[§]

FESULTADDS re=ult[&]:
DITRACTOGRAMA miespectro[3350] -
char fichero[EQ]:

printsf {“Hombre del archiwo: )
mcanf ("i¥a", fichero) :

if (carga_fase=s misfa=es)==1]
{

L
b
L
b
L
b
L
b
L
b
L ...'
b
L
b
L
b
L
b
L
b
L

printf ("YnError al cargar la libreria de fases'n"]:

return lr

::.:E {carga_calibracion|{misfa=es)==1)

: printf ("‘nError al cargar la calibraciom':n™):
return l:

::.ftcarga_-:lifra:tu-g'ram.: (mimspectro, fichera] =0

i

printf ("“nError al cargar =l difractograma'n")r

retaorn l:
¥
busca picos [result, misfases,misspactrol:
calcula_ concentraciones (result,misfa=ses);
calcula errores (resaolt,misfoses];
if (escribe informe (result,mis£  Eicherol 1=0%)
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ANEXD I €ODIGO DE LA APLICACTON 0-CLAT i

printf ("‘nError al crear el informe='\n"):
retorn 1s

¥

return OF

f* Compara dos cadenas [longitud v contenido]l de texto,

devolviends un 1 =i son iguales v 0 =i son distintas ¥/

int son_igualesi{char® cadl,char® cadZ]

{
int longitudl, longitudZ,ir

longituwdl
longituwdZ

atrlen(cadl) ;
strlen(cad2)

if {longitudl |=longitwdZ?) return OF

for{i=l:;i<longitadl:i++])
if(cadl[1] '=cadZ [i] }return O:

return L:

f* Bore la libreria de fases cristalinas, comprueba la
cabecera de &=zta y vuelca la informacion de cada fase
[identificador, nombre de la fase, donde aparece =l pico
de intensidad mamima v =1 rango de wvariacion del angulo)
a la ==tructura FRIET V7

int carga_fa=es (FASE3¥ misfoses)
{

char lim=a[83]:

int i=0s

FILE®* archiwo = fopen ["FAIES ly™,"c"):
Emcanf {archive, "¥=", lin=a) ;

if {mon_jigquales|lin=z, "BEIELIOTECE DE FRAIES CRIATERLIMAS CEL CAJLINT)==01)
i

printf ("\alABECERR HO VELILDR™] :

retorn 1s

I

facanf {archivo, "%¥=", lin=a) ;

if {mon_iguale=(linea,"CREANA POR_ALEERTO CRTEGA GRLWAN™)==0)
{

printf ("WnCABECERR HO WALIDAR™] :

retaorn l:

¥
while (i<66&! feof (archiwvo] }
: do{
facanf [archivo, "¥a", linea) ;
Jwhile (! faof [archivo) && strlen{line=a)==0}:
mimfamm=[i] . identificador = atoi [(linea) -

fmcanf (archive, "¥=2",lin=al ;

PROYECTO FIN DE CARFERA DE INGENIERIA DE MATERIALES Alherto Oniega Galvan
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atrcpy (misfases[i] .nombre, line=a) 5

fumcanf (archiwo, "t=2",lin=al ;

misfases=s[i] .pico = atof(lin=al:
fumcanf (archiwo, "t=2",lin=al ;
minfamm=[i] . incremento = atof [lin=a) :
is4;

¥

folome {archivol ;

return OF

‘4 Blore la libreria de la= rectas de calibrade, comprueba
la cabecera de =sta ¥ vuelca la informacion de cada cecta

[ordenada en el origen y pendiente} a la estructura FAJES #/

int carga_calibracion (FAIES* misfgses]
{

char limn=al[B83]:

int encontrado,id,j.i=0:

FILE®* archiwvo = fopen ["CALIBRRCION.cly™, "™
Escanf {archivo, "%¥=", lin=a};

if {mon_jigquales|lin=z, "BEIELIOTECE DE FRAIES CRIATERLIMAS CEL CAJLINT)==01)
i

printf ("\alABECERR HO VELILDR™] :

retorn 1s
¥

facanf {archivo, "%¥=", lin=a) ;

if {mon_iguale=(linea,"CREANA POR_ALEERTO CRTEGA GRLWAN™)==0)
{

printf ("WnCABECERR HO WALIDAR™] :

retaorn l:
¥
while (i<65E! foof {archiwo] §
i

do{

facanf [archivo, "33, linea) 5
Jwhile (! faof [archivo) && strlen{line=a)==0}:

id = atoi(lin=a]:

sncontrada = 0:
3 = 0:

while [j<f&fencontrade—1)
{
if [mi=fa=es[]] .identificador=—1id]
i
facanf{archivo, "%=", lin=a} ;
Emcanf{archive, "¥=", lin=a} ;
misfase=[i] .cal_fase pendiente = atof|linea)s

facanf{archivo, "%=", lin=a} ;
misfose=[i] .zal_fase ordenada = atof(linea):
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facanfiarchivo, "¥=",lin=z};
misfames[i] .cal_fase.error_pend = atof(linea):

Escanfi{archivo, "¥=", lin=a} ;
misfose=s[i] .cal_fase. error_ord = atof|linea)s

encontrado = L:
j+Es

is+s
¥

fclo=e {archivo] 5

return O;

‘4 Bore =] archivo tmt gue contiens =l espectro ¥ busca donde
comienga realmente los datos de angulo = inteansidad volcandolo

en una cadena de texto, posteriormente s& sspara en 4o NUEEEDOs
independientes gue =on almacenado= =n la estructura DIFRACTOGRAME +/
int carga_difractograma [DIFRACTOGREMA® miespectrao,char® fichera)

{

char linea[80] /¥, fichero[30]%/;
int I

f*prinktf ("Hombre del archiwve: "1:
scanf ("ita", fichero) S
stroat {fichero, ™. txt"]

FILE®* archiwe = fopen(fichero,"r™):
facanf {archivo, "%¥=", lin=a) ;

do{
fmcanf (archive, "¥=2",lin=al ;

while{=son_iguales(linea, ™ [Data]™)==0 && !feof (archiwao)]l:

facanf {archivo, "%¥=", lin=a) ;
Emcanf {archive, "¥=", lin=a) ;

i =0z

wihile [ ! fuof [archiwa) && 1£3350)

i
fucanf (archivo, "¥=2", lin=al ;
mimspectra[i] .angulo = sspara num(linea]:
fucanf (archivo, "¥=2", lin=al ;

mimspectra[i] .intensidad = =epara num(lin=a):

iE4:
¥

folose {archival ;

return 0;
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f* Se le envia una cadena de texto con el valor del angulo
y de la intensidad =eparadas por comas y envia uno de lo=
oumeEro Y

double separa nuomichar® linea)
{
int j=0:
while (lin=a[§]!=","}
JE+:

Llinea[45] = "N0';

return{atol [lin=al}:

f* Bu=ca para cada una de la= fases =n angulo donde == prodoce

la mayor intensidad en la=s promimidades del angulc de= manima
reflexion ¥ almacena este angulo ¥ e=sta intensidad en la =structura
RESULTADCS *

int busca_picos (BEESULTADCEY result,FASES® misfases, DIFRACTOCRAMA* miespectzal
{

int 1,3+

double angulo, inten=sidad max, angulo_max, condicion:

for{i=0:ich: i++)

i
intensidad maw=0;
anguolo_max=0:
condicion=0;
3=4d:

while (miespectro[j] .argulo<misfases[i] .pico-
misfa=ses[i] . increm=ntao)l
{
J+#:
1
J—-:

condicion=mi=sfases[i] .pico+tmisfases[i] . incremento+d. 01:
for{anqulo—miespectro[j] . angqulos anqulodcondicion: anguled+=0.02)
i
if (miespectro[j] . intensidadrinten=idad ma=}
i
intensidad max—miespectro(j] .inten=idad:
angulo_max = angulo;

j++=
1

resalts[i] .identificador = i:
strcpy (resals[i] . nombre misfases[i] . nombr=] ;
resglt[i] .intensidad = intens=idad max:
resuls[i] .angulo = angulo maw:
¥
for{i=l:i<6:1+4)
i
resuls[i] .inten=sidad = result[i] .intensidad/re=sult[]] .inten=idad:
¥

return 0;
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/% Con la= intensidades mawxima= almacenada=s en la =structura
BESULTADOS v la= rectas de calibradoe almacenadas =n FASES

calcula las concentracions= de cada una de las fas===, almzc=nando
m=n RESOLTADOS tanto =ste valor como wno normalisado, =& tisne =n
coenta =l limite d= detesccion */

int calcula concentraciones [RESULTADOS* result, FASE3Y misfa=es)
{

int I

double =umz=0.0,fnorm:

for{i=l:i<b:;i++)
i

result[i] .proporcion~misfases[i] .cal fase ordenada+timisfases[i].cal fase
.peodiente*result [i] (intensidad) :

if [(pesult[i] .proporcion<=Z. 3] &&(result([i] .proporcion>=0 .0} )
result[i] .proporcion=l.Lr
if (result[i] .proporcion<0.() resaltli] .proporcion=0.0:
¥

for{i=lsi<bsit+}
i
{fevita el efecto del soclapamiento del pico secundaric de la mica
con el primario del cuarso
if({i==4] &&{re=ult[2] .proporcion>=20.0])]

{
result[i] .proporcion=cesuls [i+l] .proporcions
re=splti] .inten=idad=re=ult [i+l] .inten=sidad:
result[i] .angulo=re=sult[i+l] .angula:

1

if (result[i] .proporcion»Z.3) suma+=result[i] .proporcicns:
b

fnorm=100/ =umz;

for{i=l;i<S;it++}
i

result[i] .proporcion_normmres=ult[i] .proporciocn¥fnorms

return O:

f* Calecula =] error ab=oloto de las concentracion== normalisada=
caloculadas®

int caleoula errores (REESULTADOS® resunlt, FAIES® misfomes]
i

imt ir

for{i=l:;i<G:i+s)

{

result[i] .error=(misfases[i] .cal fase . error pend®result[i] .intensidad] +m
isfgses[i] .cal_fase. error_ords

{ferita =]l efecto del sclapamiento del pico secundarioc de la mica
con &l primariao del cuarso
if({i==4] &&ire=ult[2] .proporcion>=20.0])]
{
result[i] .error=i(misfases[i+l] .cal_ fa=e.error_pend*result[i+l] .intensida
di+mi=fa=es[i+l] .cal fase.error_ord:
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¥

return OF

e =2 un archivo de texto con los resultados obtenidos,
lizando =olo =i la =oma de las fases &= superior al 73%
= infericr al 125%%f

[ e
L 3
DIl

int e=scribe informe (RESULTADCS® result, FAIES* misfases,char* ficherao]
{

int I

double =umz=3._.0;

char auxl[1l03]:

char au=xZ [100]:

char informe[100]:

strcpy |informe, "Informe del archive "):
strocat {informe=, fichero)
FILE* resultados:
for{i=l:ai<B:i++)
{
suma+=result[i] .pooporcicons
i

resultados=fopen|{informe, “w"] :

fprintf [re=ultados, "'nin HIMERE DEL ARCHIVO: %=%n FECHA LE 1=
COAMTIFICACTON: =, fichero):
fprintf [re=sultados, "\nin'\n INTENIIDAD [ANGULO] CONCEMTRASTION

CONCERTRACION HCOBMALIZADA ERROER FASE CRISTRLIHA™]
fprintf (re=sultados, "\n

-:

for{i=l:i<Srit++)
i

sprintf {auxl, "wninn "lr
=primtf {auw?, "¥_11f (%¥_21f)

“rresulei] (intensidad*resole [0] . intensidad, cesult[i] .angola) s
stroat (auxl, sax) :

Aif {{=uma>=T5.0] MYEes(=uma<=1Z5 0] %)
{
if [resualt[i] .proporciom>=5.0)
i
sprintf (auxd, "% .01 2.0LE
T.01f
2", re=sult[i] .proporcion, result[i] .proporcion_norm, result[i] .error,misfa
ma=[i] _nocmbe=] ;
]
if [(result[i] .proporcion<5.0) && (result[i] . proporcion=Z .51}
i
sprintf (aux?, < 5 < 5
- 3= minfama=[i] nombr=]:
]
if
[{result[i] .proporcion>=0.1] && [result[i] .proporcion<=2_5)]
i
sprintf (aux?, < 2
- 3= minfama=[i] nombr=]:
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]
if (result[i] .proporcion<d.0l)
i

sprintf (aux?, “H.D. H.D.
- In"mi=fame=[i] .nomboe) s
]
1
mla=
{

if [(result[i] .proporcion>=5.0)

i

sprinktf (auxd, “%.01L -
- Ia", result[i] .proporcion, misfa=es [i] .nombre) s

if [((result[i] .proporcion<S.0) && {result([i] .proporcion=Z.5])
i
sprintf (aux?, < 5 -
- In"mi=fame=[i] .nomboe) s
]
if
[{result[i] .proporcion>=0.1] &k [result[i] .proporciond=2 .5}
i
sprintf (aux?, < 2 -
- In"mi=fame=[i] .nomboe) s
]
if [(result[i] .proporcion<d.dl)
i
sprinktf (auxd, “H.D. H.D.
- =" minfomm=[i] .nocombr=]:
]
]
strcat (auxl, suxZ} ;
fprintf ({resul tados, "¥=" auxl) ;

¥
folo=e (resultados=]

fifprintf (resultados, “wninin T.11f (Y. Z21f) T.11f
T.11f
2", resule(i] .intensidad*result[0] . intensidad, result[i] .angulo, resulsi]
.proporcion, result[i] .proporcion_rorm,misfa=es[i] .nombre) s
return 0;

1



CION DE LA MUESTRA

_r';gﬂi'. E FASES DE LA ARCILLA

1. MOLIENDA DE MUESTRAS,

La preparacion de nmestras para anahsis pecesita normalmente uma buena
homogeneizacion v una mobenda que permuita asegurar un tamano de grano fino. Para
ello, contamos con un molmo de bolas de carburo de wolfranmo.

Es necesano tener en cuenta los signientes elementos:

A) Encendido del molino.

Pulsamos en el boton de encendido v apagado, que se encuentra situado en la
parte posterior del molmo (Figs. 7a v Th).

Fig. Ta

PROYECTO FINDE CARRERA DE INGENIERIA DE MATERTATES Afberio Omizpa Gelvan



ANEXQ I PN.T - PREPARACTON DE L 4 MUESTRA PARA T A CUANTIFICACTON DE FASEE DEFA ARCIIT A x

de la ta del molino v extraccion/colocacion del tazon

La tapadera se abre, una vez que esté encendido, pulsando en el boton simado en
su parte inferior (Fig. 8). Para exiraer el tazon, subimos la manilla que aprieta el cierre de
seguridad que lo swjeta (Fig. 9) v postenommente aflojamos la rosca supenor que apneta
el tazon (Fig. 10), uma vez suelto gquitamos el cieme de segundad (Fig. 11) v el tazon
queda libre. Para su colocacion se signe en proceso mverso.

C) Limpieza del tazdn.

Colocamos el tazon en la mesa de preparacion de mmestras, se quitan la tapadera,
la jmta de plastico y las bolas. Se limpia todo con ayuda de los pinceles de fibra smtética
hasta que quede la menor canhidad de mmestra posible, luego se termuna de limpiar con
papel v acetona. Se miroduce una peguefia cantidad de la muesira a moler, junfo con las
bolas, se coloca la junta (Fig. 12) vy se tapa el tazon. Se pone un par de nunutos en
fimcionamiento a imas 300 rpm | v se limpia de mievo con pimceles, papel v acetona.

PROYECTO FIN DE CARRERA DE INGENIERIA DE MATERIALES Alberto Crisga Galvan
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En caso de que alpuna muesira se haya molido con clerta humedad, es posible que
el tazdn contenga incmstaciones que no se puedan quitar con el procedimiento anterior.
En estos casos, hay que lavar bien todas las piezas (tazom, bolas, junta y tapadera) con
agua, jabon y estropajo en el fregadero que hay junte al moline. Posterionmente se limipia
y seca todo con papel v acetona (es prefenble verter la acetona sobre el papel de impieza
v luego frotar). Una vez termunado este proceso se seca todo con aynda del secador, para
evitar que haya humedad v la mmestra se pegue en el sizuiente nso.

D) Llenado del molino.

Colocamos el tazon en la mesa de preparacion de mmesiras sobre papel de seda
limpie para evitar posibles perdidas de muestra. Se quuta la tapadera del tazom, la junta
de plastico y las bolas. Se introduce la mmestra a moler dentro del tazén teniendo en
cuenta que la cantidad y tamatio de la muestra debe permitir el completo cierre de la
tapadera del tazdn con mmestra v belas (Fig. 13), se miroducen las bolas, se coloca la
Junta y se tapa el tazon. En caso de que hubiera podido caer mmestra fuera, el papel de
seda nos permite recuperarla e miroducirla en el molno.

Fig. 13

E) Seleccion de las condiciones molienda.

Colocamos la velocidad de giro en 500 rpm. pulsando en los botones situados en
la parte supenior izquierda de los mandos del molmo (Fig 14). A contmmacion
seleccionamos el tiempo de molienda en 5 numutos, pulsando en los botones de la parte
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superior derecha de los mandos. Una vez seleccionadas las condiciones, pulsamos el
boton “Start” en la zona central mfenior de los mandos.

F) Extraccion de la nmestra.

Una vez termunada la molienda, se exirae el tazon del molino y se pone sobre la
mesa de preparacion de muestras, junte a papel de seda. Quitamos la tapadera del tazon y
con ayuda de un pmcel de fibra sintética vamos echando la nmestra que haya mcmustada
sobre el papel de seda, con cmidado de no perder polvo. Repetimos el proceso con la
qunta de plastice, las bolas y el tazon, donde se enconirara la mayor parte de la muestra.
Para limpiar comectamente las bolas se colocan de nuevo en el tazon y se vuelven a
colocar en el moline durante imes nmumutos segin los procedimientos antes mencionados,
posteriormente se vacia el contemido del tazon en el papel de seda. Asi la muestra
quedara sobre el papel de seda v se comprobara, palpando con los dedos, que no quedan
gTanos gruesos m grumos. La mmestra esta hsta para la realizacion de pastllas, perlas,
difraccicm de Rayos X o para su almacenamiento.
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2. MANTENIMIENTO Y CALIBRACION DE LA BALANZA.

La balanza se encontrara siempre encendida y en modo de autecalibracion, por lo
que no serd necesario cahbrarla por lo general En caso de que fuera necesarnio
calibrarla, se recurrird al MANUAL DE UTILIZACION proporcionado por el
fabricante.

51 la balanza esta apagada, la encenderiamos pulsando el botdn “ON/OFF™ (1)
segim manual La pieza metalica de seguridad (2) que rodea Ia bandeja de medida (2) no
debe estar en contacto con ella para evitar errores de medida, s1 esta en contacto la
colocariamos correctamente antes de usarla (Fig. 13).

En la medida de lo posible siempre que no se esté mirodociendo mmestra las
puertas de la cabina deben estar cerradas.

Para mantener un mvel minimo de humedad en la cabma, siempre se mantendra
en su interior un vaso con gel de sibcio desecante (4). Este desecante se cambiara
stempre que pierda sus propiedades, lo cual observaremos con su cambio de color (de
azul a morado para desecante con cobalto o de amanllo a blanguecmo para desecante
sin cobalto).
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La bandeja debe estar limpaa, 51 esta sucia, usando unos guantes de latex para no
contaminarla sacariamos la bandeja y la mpiariamos (Fig. 16).

Fig. 16
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3. PREPARACION DE LA MEZCLA MUESTRA-ZINCITA.

La mmestra siempre debe vemr cormectamente etiquetada con su nombre. Para la
preparacion de la preparacion de la mmestra con el estandar mferno (zineita)
mezclaremos 0.3 g de zincita con 1,2 g de nmestra (relacicm 20:20) en un vase de
plastico (Fig. 17), anotando los datos en un registro.

Colocamos el vaso de plastico hmpio en la balanza, cerramos las puertas,
esperamos que se estabilice la medida v pulsamos el boton amanlle “TARA™ (1). Una
vez hecho autocero depositamos cmdadosamente en el vaso los 0.3 g de zincita con una
cuchanlla de pesar y anotamos la canfidad exacta en el registro de la nmestra. Volvemos
a tarar la medida y pasamos a depositar la canfidad de 1.2 g de nmestra con la ayuda de
la cuchanlla, siempre con sumo cmdado de w llenando poce a poco el vaso para no
exceder la canfidad necesana y anotamos la cantdad de mmestra en el registro.
Cerramos el vaso de plastico con su tapadera y lo agitaremos hasta que se observe la
maxima homogeneidad posible (Fig. 18).
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4. HOMOGENIZACION DE LA MEZCLA.

Para la homogemzacion de la nmestra se volvera a utilizar el molno de bola, por

lo que para la puesta en marcha y limpieza de éste se repefiran los pasos (A), (B) v (C)
del apartado 1 de este PN.T..

Colocamos el tazon en la mesa de preparacion de mmestras sobre papel de seda
limpie para evitar posibles perdidas de muestra. Se quuta la tapadera del tazom, la junta
de plastico y las bolas. Se infroduce las bolas denfro del tazon y se wierte todo el
contenide del vaso de plastico en el intenor del tazon (Fig. 19), se afiade etanol (Fig. 20)
v se coloca la pmta y se tapa el tazon.
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Fig 19

Colocamos la velocidad de giro en 500 rpm. pulsando en los botones sitmados
en la parte supenior 1zqumerda de los mandos del molino y seleccionameos el tiempo de
homogeneizado en 5 minutos, pulsando en los botones de la parte supenior derecha de
los mandos. Una vez seleccionadas las condiciones, pulsamos el boton “Start” en la
zona cenfral mfenor de los mandos.

Cuando ternume la homogemzacion abriremos el tazén, dejando la tapa a un lado
boca amba, y sacaremos las bolas, ayndandonos con wn poco de etanol para impiarlas,
con unas pinzas lmpias (Fig. 21). A contimacion verteremos todo el contemdo del
tazon en una placa de widno (Fig. 22) v con ayuda de uma espatula lompia rasparemos
suavemente la tapa del tazon para que la muestra pegada a ella tambien caiga en la placa
de vidno (Fig 23).
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Colocaremos la placa de widno debaje de una lampara (Fig.24), hasta que se
evapore todo el etanol, cuando esto ocurra con ayuda de uma espatula desprenderemos
toda la muestra de la placa (Fig.25), dejandola caer sobre un papel de seda, para que
despues podamos guardarla en su vaso de plastico etiquetado.

Fig I3
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5. PREPARACION DE MUESTRAS DE POLVO POR CARGA
LATERAL.

Nos simaremos en una mesa para la preparacion de mmestras, y colocaremos un
portamuesiras de carga lateral sobre un pliego papel de seda, para recoger la posible
pérdida de mmestra o la nmestra total s1 el montaje es mcormrecto (Fig. 26). Sobre este
papel se rotula a la derecha el numere de porta y a la izquierda el nombre de la nmestra.
Se afiade un pocoe de muestra en la ventana de carga del portanmestras.

Fig. 26

Se cubre la ventana de carga v la cavidad con un porta de microscopia, v se
golpea por la zona opuesta a la carga en la mesa suavemente hasta que se compacte
oy bien la mmestra (Fig. 27). Se repite la operacion antenor hasta que se rellens la
cavidad totalmente inchnda la ventana de carga. Posteriormente y con cuidado se refira
el porta de mucroscopia (Fig. 28).
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