Materiales de Construccion VoI., n°113

la preparacion de las
para analisis p

F. TRIVINO VAZQUEZ

OBSERVACIONES GENERALES.

El gran problema del analisis por difraccién de rayos X, maxime en el aspecto cuantita-
tivo, es el de la reproducibilidad de resultados, mas dificil de lograr, si cabe, que en el caso
del analisis por fluorescencia.

.

La reproducibilidad de resultados depende, en grandisima medida, de la preparaciéon de
la muestra, en los siguientes aspectos:

a) Homogeneidad.
b) Posicién.
¢) Orientacién de las particulas cristalinas.

1.1. Homogeneidad.

Como ya se ha indicado, la muestra analizada debe ser representativa primero, y apta para
dar resultados reproducibles después. Tanto para lo uno como para lo otro, y en especial para
lo segundo, la muestra debe ser homogénea y no susceptible de segregacién por tamaiios, lo
que, como asimismo se ha indicado, depende del tamafio maximo de las particulas, de la
granulometria de las mismas y de la presién ejercida en la aglomeracién o compactacién del
polvo, tal como se glosa mas detalladamente en otro lugar (1).

1.2. Posicion.

La colocacién de la probeta en la técnica de difracciéon constituye uno de los problemas
mas delicados (2). Dos son las condiciones que deben de cumplirse simultdnea e imprescin-
diblemente, para obtener resultados reproducibles y acordes con la realidad: primera, que la
prolongacién del eje de giro del goniémetro quede contenida en el plano superficial de la

muestra; segunda, que el plano medio del haz de rayos X contenga igualmente la prolonga-
cién del eje de giro del goniémetro.

Esto glantea un problema mecanico cuya solucion, en el caso de los portamuestras rectan-
gulares fijos de los equipos Philips, estd lograda correctamente y con sencillez (3).

En el caso de los portamuestras rotatorios, el problema de la alineacién de la muestra es
mas dificil y las soluciones son mas complicadas.

Una de ellas, ensayada con éxito y aplicada normalmente en la Seccién de Espectrografia
(Departamento de Quimica) del I. E. T. C. C., consiste en lo siguiente:
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En primer lugar, en
una serie de modificacio-
nes en relacién con las pie-
zas auxiliares que para el
alineado y mantenimiento
de la muestra en posicién
constante se suministran
con los equipos de difrac-
cién, modificaciones que
responden a los siguientes
criterios:

& Sustituir la pieza
de alineaci6én maciza (fi-
gura 1) por la nueva pieza
(figura 2), que difiere de la
anterior en que es perfo-
rada, con un orificio O li-
geramente superior al
circulo ocupado por Ila
muestra, y en que va pro-
vista de dos topes, T, T, Fig. 1
que fijan en una posicién .
unica dicha pieza. La ventaja de los topes es evidente y la de la perforacién estriba en que
al ajustar por roscado el portamuestras rotatorio, una vez colocada la pieza de alineacién, tal
ajuste se consigue cuando la superficie del portamuestras y la pieza de alineacién entran en
contacto, a tope. Este contacto, inevitable con la pieza normal (fig. 1), puede modificar, de
forma imprevisible y fuera de todo control, la superficie de la muestra, originando falta de
reproducibilidad y dispersiéon en los resultados, tal y como se ha podido observar en la
practica. La modificacién puede ser producida por el simple contacto, al efectuar la separa-
ciéon de la pieza de alineacién, bien por deslizamiento o por despegue, o por ambas cosas a
la vez.

Con la pieza modificada se evitan simultaneamente los efectos del contacto y de la
separacién por cualquier procedimiento, ya que, al ser el orificio algo mayor que el circulo
ocupado por la muestra, el contacto se hace con el propio portamuestras y no con ésta, y no
hay problema en la separacién.

i Proveer a la corona
que hace girar el porta-
muestras de un tornillo
prisionero que oprime la
rosca de aquél, una vez
que se ha logrado su ajus-
te a tope con la pieza de
alineacién modificada, se-
gin se detalla en a) (fig. 3).

En efecto, el giro de la
corona con el portamues-
tras roscado a ella es tal,
que cabe la posibilidad,
como ha podido compro-
barse, de que el porta-
muestras se desenrosque,
con lo cual desciende de
nivel y deja de estar ali-
neado con el eje del go-
niémetro.

Esto se evita con el sis-
tema de fijacion descrito. ' Fig. 2
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Fig. 3

Fig. 4
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° Dotar al portamuestras de
un orificio O para la salida del aire
cuando se ajusta el aro (véase 1.3)
con la muestra (fig. 4).

En definitiva, el «modus ope-
randi» consta de las siguientes fa-
ses:

1) Se coloca la pieza de ali-
neacién, modificada, sobre la pla-
tina del eje del goniémetro, hacien-
do que los topes, T, T, ejerzan su
funcién y efectuando la fijacién
mediante la brida, B, y los torni-
llos de apriete, ¢, t (fig. 2).

2) Se rosca en la corona de
arrastre el portamuestras rotato-
rio (con la muestra preparada se-
gin se indica en 1.3) hasta que el
borde metdlico del mismo haga
contacto con la pieza de alineacion,
de manera que la superficie de la
muestra cubra el orificio de dicha
pieza modificada.

3) Se aprieta el tornillo de la
corona para mantener el porta-
muestras fijo y en posicién de ali-
neacion, y para evitar que con el
giro de la corona el portamuestras
se afloje.

4) Se aflojan los tornillos, ¢, t,
de la pieza de alineacién, se levan-
ta ésta y, con cuidado y sin rozar
con sus bordes inferiores la super-
ficie de la probeta alineada, se re-
tira de la platina del eje del gonié-
metro. La muestra queda asi mon-
tada en condiciones normales.

1.3. Orientacion
de las particulas cristalinas.

Se entiende por tal el hecho
desfavorable de que los minuscu-
los agregados cristalinos de una
muestra pulverulenta, lejos de dis-
tribuirse y situarse al azar, lo ha-
gan con una ordenacién prefe-
rente.

La tendencia a dar orientacio-
nes preferentes depende, entre
otras causas, principalmente de la
forma cristalina (sistema) y del
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Fig. 5
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tamafio de los agregados cristalinos, asi como de la accién de la gravedad y de las condi-
ciones que rijan la preparaciéon de la muestra, y muy particularmente de la presién ejercida
en la aglomeracién y compactacion del polvo.

Al disminuir el tamano de grano de los polvos, los agregados cristalinos tienden cada vez
mas a adoptar formas mas préximas a la esférica. Esto quiere decir que, cuanto més fino sea
un material, tanto mas probable es obtener en la caida libre del mismo una distribucién des-
ordenada y al azar. En tal sentido, la pulverizacién y refino de la muestra (1), favorece este
desorden estadistico y contribuye con ello a paliar el efecto de la orientacién. La sedimenta-
cién en medios hquldos de densidad muy préxima a la del material pulverulento que sedi-
menta, favorece atin mas la distribucién y situacién al azar, al eliminar el efecto de la gra-
vedad sobre las particulas.

La presién ejercida sobre una muestra pulverulenta para su aglomeracién y compactacién
no debe influir en las particulas, en el sentido de inducir en ellas una orientacién preferente,
si es que inicialmente no estan orientadas. Es decir, después de comprimido el polvo, debe
conservarse el mismo «grado de desorientacién» existente antes de la compresién. En la rea-
lidad no sucede asi. Para evitar el efecto de la orientacién inducida por la presién, es preciso
que ésta se ejerza de manera practicamente constante en todos los puntos del area compri-
mida, y esto exige, a su vez, que la presién se transmita, a través de un medio elastico que
se adapte a los desniveles de la superficie de la muestra.

Con objeto de lograr la finalidad propuesta, se ha intentado utilizar como medio elastico
un cilindro de caucho blando (fig. 5-V).

En el caso de utilizar portamuestras fijo en los anilisis por difraccién, el procedimiento
de preparar la muestra esta normalizado (4).

Si se emplea portamuestras rotatorio hay que preparar la muestra por presién del polvo
sobre la cara que se va a irradiar, lo cual presenta una serie de inconvenientes, a saber: si
no se utiliza presién, o ésta es insuficiente, el polvo queda suelto o poco compactado; la super-
ficie del mismo no es plana, con lo que la alineacién no se consigue; al girar el portamues-
tras se deforma dicha superficie y el polvo sufre los efectos de la fuerza centrifuga; en la po-
sicién extrema del gonidmetro (angulo > 90°) resbala sobre si mismo y cae.

Si se utiliza presion, con ella se pueden inducir compactaciones variables y dificiles de
controlar, lo que, a su vez, se traduce en falta de reproducibilidad en los resultados, a no
ser que, como acaba de indicarse, se efectiie una compresién perfectamente uniforme a tra-
vés de un medio eléstico (caucho blando, fig. 5-V). '

Para ello es preciso dotar al portamuestras rotatorio (fig. 5-VI) de un anillo con rebaje,
que a presion se adapta perfectamente al circulo interior de aquél (figs. 4 y 6).
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Este anillo es el que hace
en realidad de portamuestras,
como puede verse en la si-
guiente descripcién de la pre-
paracién de la probeta.

El portamuestras con el
anillo, a efectos de alinea-
cién, debe quedar con las
mismas dimensiones que tie-
ne antes de dotarlo de élL
Para esto hay que modificar-
lo convenientemente, hacien-
do un rebaje y un adelgaza-
miento del borde, equivalente
a un aumento del didmetro
interior 1til; rebaje y adelga-
zamiento que fijan la forma
y dimensiones del anillo, se-
gun el esquema de la figura 6.

El anillo, en posicién in-
vertida, se coloca sobre una
pieza plana de acero (perfec-
tamente rectificada y croma-
da, fig. 5-II), fijAndose por
medio de otra pieza de ace-
ro con topes (fig. S5-III) y
quedando el conjunto como en la figura 4. Sobre el borde libre del anillo se apoya un tubo
de plastico de igual didmetro y mayor espesor de pared, con objeto de que, al verter el ma-
terial pulverulento, éste caiga dentro del circulo del anillo. Se deja caer el polvo, lo mas suelto
posible, y haciendo que cubra, lo mas uniformemente posible también, el recinto del aro.

Cuando el polvo ha llenado el aro, se reparte horizontalmente y se iguala la superficie me-
diante enrase con el mango de alambre de un pincel y se elimina con éste el sobrante de
polvo.

Sgbre el aro con el polvo se coloca un tapén de caucho blando y bases planas y parale-
las (fig. 7).

El conjunto se lleva a la prensa y se somete a una compresion de 10 a 20 kg/cm? (siempre
la misma para el mismo material o materiales muy similares) durante 30 segundos (fig. 8).

Se retira el conjunto de la prensa y se quita el tapén con cuidado. Se encaja el porta-
muestras rotatorio en el anillo con la muestra prensada, tal como se indica en la figura 4.

Se traslada lateralmente el conjunto de aro y portamuestras para liberar al primero de la
sujecién, y se levanta para separar el aro de la placa de acero cromado.

El portamuestras rotatorio, con el aro y la muestra, se rosca finalmente en la corona de
arrastre, observandose todas y cada una de las precauciones sefialadas en 1.2.

. RESULTADOS.

Las ventajas del método de preparacién de muestras para el analisis por difraccién de
rayos X expuesto en detalle en 1.1 a 1.3 estriba en la normalizacién de la ejecucién, con la con-
siguiente ventaja de la uniformidad y constancia de resultados mayores que en el caso de
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la preparacién estrictamente ma-
nual. El método preconizado es
de aplicacién mucho mas sencilla
y puede efectuarlo personal sin
una preparacién especial, a dife-
rencia de lo que sucede con el
método «manual» por paradéjico
que parezca.

Prueba de ello son los resulta-
dos obtenidos por uno y otro pro-
cedimiento, referidos a la linea
3,04 del carbonato cilcico.

Las alturas de ésta en ambos
casos fueron las que se indican en
el cuadro 1.

En cada una de las cinco deter-
minaciones se deshizo y volvié a
rehacer la probeta con la muestra.

Fig. 1 Los valores de la desviacién, o, en
uno y otro caso ponen de relieve
el mayor grado de reproducibilidad conseguido cuando la muestra se hace por medio del anillo.

CUADRO 1.—Linea 3,04 del carbonato cilcico.

Alturas en em
: iy e G S e
Preparacion manual  Preparacién con anilio

o

1 20,80 22,00
2 20,00 21,60
3 20,70 22,65
4 21,30 22,00
5 22,00 22,60
BDRRUGE oir v cum wan s som 5 e 20.96 22,08
Desviaciones, 6 ... ... ... .o cor .os 0,743 0,272

Al mismo tiempo se aprecia que, por efecto de la mayor compacidad del polvo, con la
técnica del anillo se logra una mayor altura de pico y, en su caso, un mayor nimero de im-
pulsos recontados, lo cual permite asegurar una mayor precisién en los resultados obtenidos.

Andlogamente se hicieron determinaciones de la altura de pico correspondiente a la citada
linea de carbonato cilcico, para cuatro posiciones distintas del portamuestras a 0,90, 180 y
270° respecto de una posicién dada, tanto para la muestra preparada por procedimiento ma-
nual como por el del anillo. Los resultados obtenidos se expresan en el cuadro 2.

En este cuadro se indican las medias aritméticas, M, de los valores correspondientes a las
cuatro posiciones, asi como las medias reales, M,, correspondientes a las alturas de picos ob-
tenidas por rotacién continua de la muestra (determinaciéon ntimero 5 del cuadro 1). Igual-
mente se indican las desviaciones calculadas sobre dichas medias.
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Puede apreciarse que las des- SEELTE 9
viaciones mayores corresponden S ol ;
en este caso al método del anillo,
lo que denota una mayor tenden-
cia de este procedimiento a dar
valores mas dispersos, sin duda
por efecto de la presion, segin lo
ya expuesto en lo que precede.

Estos resultados, légicamente
previsibles, no estan en modo al-
guno en pugna con los que mues-
tra el cuadro 1, puesto que los de
éste estdn obtenidos por rotacién
completa y continua de la muestra,
y en tal sentido constituyen un
promedio estadistico mucho mas
representativo y, por ello, son mas
dignos de tener en cuenta. No a
otra finalidad obedece el empleo
cFilel sistema rotatorio en lugar del

jo.

|
!
i
i §
|
1

El hecho de que cualquiera de
los cuatro valores del cuadro 2,
correspondientes a la preparacion
manual de la muestra sea igual o
menor que cualquiera de los co-
rrespondientes a la preparacion
mediante el anillo, junto con los
resultados del cuadro 1, parece
indicar, no obstante, que la in- Fig. 8
fluencia ejercida por diferencias
de compactacién es favorable, a condicién de que dichas diferencias sean a su vez reprodu-
cibles, esto es, en cierto modo controlables. La confirmacién de este punto de vista sera obje-
to de una publicacién posterior mas detallada cn este aspecto.

CUADRO 2.—Linea 3,04 del carbonato calcico.

a 0° 21,40 22.00
a 90° 19,50 23,70

a 180° 22,00 22,30

a 270° 21,50 27.00
Medias, M ... ... i cor cen vin el 21,10 23,75
Medias reales, M. ... ... ..o ... ... 22,00 29 (0
Desviaciones. Typ rrroeer e wen ee 1.078 1.985
[Nesviaciones. 3 20 R R BAW ¥S9 1.511 2,647

A

CONSIDERACIONES FINALES.

La importancia decisiva de la preparaciéon de la muestra en los resultados analiticos cuan-
titativos obtenidos por difraccién de rayos X es evidente.
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El hecho de la orientacién preferente de los cristales de una muestra pulverulenta fina es
innegable, asi como su influencia en los resultados analiticos por difraccién.

No es menos cierto que la orientacién preferente puede constituir, y a veces constituye,
una hipétesis comoda para justificar anomalias analiticas, a falta de una explicacién mas ajus-
tada a la realidad.

Cabe en lo posible, y hasta el momento se ha podido comprobar en parte, que bajo el
titulo de orientacion preferente se agrupan hechos mas bien atribuibles a otros aspectos de
la preparacion de las muestras, tales como los tratados en lo que precede y muy en particular
la desigual compactacién.

Considerada la orientacién preferente como un mal inevitable en gran parte de los casos,
bien porque existe de antemano o bien porque se induzca como consecuencia de una desigual
compactacion, cabe pensar en resolver el problema que crea, no a base de pretender elimi-
narla, sino a base de controlarla y fijarla, y en tal sentido se dirigen los trabajos actuales de
la Seccién de Espectrografia (Departamento de Quimica) del I. E. T. C. €.

CONCLUSIONES.

1.2 En analisis cuantitativo por difraccién de rayos X son factores fundamentales la fi-
nura y la homogeneidad de las muestras analiticas.

2.2 El logro y control de ambas hacen que los molinos de laboratorio, los tamices de luz
de malla muy pequefia (hasta 5 6 10 micras) y el microscopio, sean medios auxiliares muy
valiosos en el analisis rontgenografico.

32 La preparaciéon de muestras para el analisis por difraccién, por el procedimiento de
compactacién por presién del material pulverulento fino, mejora la reproducibilidad, sensi-
bilidad y precisién del método.

4 La compactacién por presién induce o puede inducir efectos similares a los de una
orientacién preferente de las particulas cristalinas, pero parece que ésta puede ser contro-
lada y fijada, y en tal sentido pueden eliminarse en gran parte las perturbaciones que de
otro modo suele ocasionar.

5.2 A la orientacion cristalina preferente suele atribuirse las anomalias observadas en los
resultados analiticos por difraccion, siendo asi que buena parte de ellos pueden y deben atri-
buirse al método de preparacién de la muestra para el analisis.

6.* En este sentido se continuia trabajando en la Seccién de Espectrografia (Departamen-
to de Quimica) del 1. E. T. C. C.
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