Analisis cuantitativo por difraccidn

de rayos X de cuarzo-alfa en una matriz
de cemento portland anhidro con equipos
Philips modelo PW-1710 y PW-1700
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RESUMEN

En el presente articulo se explican los pasos necesarios
para realizar un andalisis cuantitativo de cuarzo-alfa

en una matriz de cemento portland anhidro, mediante

la simple adicion de una pequena cantidad de
CORINDON a la muestra y la aplicacién de una sencilla
formula matemdtica (1) que directamente proporciona
el porcentaje del compuesto cristalino que se quiere
determinar. Con este método se elimina la laboriosa
preparacion de muestras con patron interno, necesarias
para obtener una curva de calibrado. Ademadas se elimina
la necesidad de poseer muestra pura del componente
que se quiere analizar. El método es sencillo y rapido,
dando una precision aceptable en las determinaciones
cuantitativas de compuestos cristalinos.

IETCC/CSIC

SUMMARY

This article, explains the necessary steps to obtained
a quartz-low quantitative analysis in an anhydrous
portland cement matrix, by means of a simple
addition of a little quantity of Corindon to the sample
and applying a simple mathematical formula which
gives directly the crystalline compound percentage
which determination is required. Whith this method
the labour of preparation samples with internal
standard, necessary to obtain a straight line,

is eliminated. The need of having a pure sample

of the compound which is to be analyzed is also
excluded. The method is simple and rapid, offering
an acceptable precision in the quantitative
crystalline compounds determination.

Parte 1.%: modelo PW-1710

1. PREPARACION DE LA MUESTRA

Se pesan exactamente 2,00 gramos de cemento portland anhidro, 0,20 gramos de cuarzo-alfa
(procedente de Segovia) con un tamafno de grano inferior a 4.900 mallas y 0,40 gramos de
CORINDON SINTETICO marca JANSSEN (99 % de Al,0,). El conjunto de los tres compo-
nentes se homogeiniza en un molino vibratorio marca SPECAMILL de la firma SPECAC
(Londres) durante cinco minutos, utilizando un recipiente cilindrico de CELOTEX de 48 mili-
metros de altura y 13 milimetros de diametro interno, tapado en ambas bases con tapones de goma
virgen, dentro del cual se introduce la muestra y 3 bolas de acero de 8 milimetros de diametro.
Extraida la muestra del cilindro de CELOTEX, se prensa sobre el portamuestras de difraccion
de rayos X, utilizando una prensa hidraulica marca HERZOG tipo HDIFP mediante la técnica

especificada en (2).

La muestra preparada, se denomina CURSO4 y las cantidades en tanto por ciento son:

Cuarzo-alfa ........ ... ... 7,7 %
CORINDON SINTETICO ... 15,4 %
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2. EQUIPO UTILIZADO

Es un difractometro marca Philips, modelo PW-1730 con microprocesador PW-1710, utilizando
como TERMINAL GRAFICO de mando al microprocesador una pantalla marca HEWLETT
PACKARD modelo 2648 A y un registrador grafico marca Philips, modelo PM 8203 A. Las
condiciones instrumentales del equipo de difraccion son: anodo de cobre trabajando a 40 kV y
50 mA., monocromador de grafito, rendija automatica de divergencia, paso de avance del
goniometro 0,020 grados, tiempo de recuento en cada paso 0,80 segundos, discriminador de altura
de impulsos con nivel bajo de 35 voltios y nivel alto de 70 voltios, rotatorio de muestra,
velocidad del registrador 20 milimetros/grado de goniémetro, factor de escala 2E3. constante de
tiempo automatica, rango del barrido desde 2 0§ = 5° a 2 § = 75°.

3. DIFRACTOGRAMA DE LA MUESTRA

La grafica obtenida en el registrador, presenta un pico maximo de intensidad relativa 100 para
CUARZO-alfa en 260 = 26,75 y dos picos de CORINDON SINTETICO en 26 = 57,60 y
20 = 43.45 (sicndo de estos dos, el mayor, el de 260 = 57,60), consultando las tablas del
J.C.P.D.S.. se puede comprobar que las intensidades relativas del CORINDON SINTETICO
(ficha 10-173) son de 100 para 2 § = 43,356 y 80 para 2 8 = 57,504 intensidades relativas que
cambian al utilizar en el equipo, rendija automatica de divergencia, proporcionando los valores
experimentales en nuestro caso de intensidad relativa 100, para 26 = 57,60 e intensidad
relativa 78, para 26 = 43.45. Por tanto en nuestra muestra se toma como pico maximo del
CORINDON SINTETICO el de 2 8 = 57.60.

4. PREPARACION DEL PROGRAMA

Estudiados los picos maximos en los que se haran los recuentos, se procede a preparar el
programa de analisis utilizando para ello el microprocesador PW-1710. Los recuentos de cada
pico pueden hacerse por integracion del area —programa MSA— determinada por el pico
estudiado y los dos fondos pertenecientes al pico considerado o mediante el recuento del pico
maximo —programa MAX— en su valor 2 f experimental encontrado mediante el programa a
base de un barrido de recuentos a cada lado del valor tedrico del pico.

En nuestro caso se utiliza el —programa MAX—, para lo cual se establece el siguiente
programa: "“PREPARACION PARA CUANTITATIVO DE CUARZO ALFA CON «SEARCH
FOR THE MAX. INT.» EN UNA MATRIZ DE CEMENTO ARI, ADICIONANDO
CORINDON PARA APLICAR CHUNG” (Tabla 1).

TABLA 1

Preparacion para cuantitativo de cuarzo alfa con ‘“‘search for the max. int.” en una matriz de
cemento ARI, adicionando corindon para aplicar “Chung”

C=L85 C=8AN %7 .%64

C=86AN 26.75 C=MXN 10

C=MXN 10 C=MXS5 0.00%

C=MXS 0.00% C=MXT 40

C=MXT 40 C=MAX

C=MAX 57.57% 873

26.750 iq82
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C = LSS (colocacion de la muestra en posicion de medida).

C = SAN 26,75 (angulo teorico de recuento del cuarzo).

C = MXN 10 (nimero de puntos de medida a cada lado del valor tedrico 2 6).

C = MXS 0,005 (tamano de cada paso del goniometro).

C = MXT 10 (tiempo de recuento de cada paso).

C = MAX (orden de comienzc del trabajo para busqueda del valor 2 § maximo).

26,750 (valor experimental del maximo 2 6).

1.482 (numero de cuentas/seg. en 2 § maximo).

Los valores dados a MXN y MXS, deben ser funcion de la forma que tenga el pico
considerado, y que para nuestro caso puede comprobarse que 10 X 0,005 = 0,05, valor que
afiadido o sustraido a 26 = 26,75 indica los valores extremos de recuento 26, es decir

26,75 £ 0,05 = 26,70 y 26,80, valores de 2 6 donde no hay interferencias en el pico maximo
del cuarzo.

5. RESULTADOS OBTENIDOS

En la tabla 1 pueden verse los programas completos para recuento en el pico maximo del
CUARZO-alfa y del CORINDON SINTETICO. Los resultados obtenidos son:

COMPUESTO PICO MAXIMO 24 CUENTAS/seg
CUARZO-alfa ................ ... ........ 26,750 1.482
CORINDON SIN ...t 57,575 873

Estos valores de recuentos, se llevan a la formula para el calculo del tanto por ciento del
compuesto cristalino problema, que forma parte de la muestra analizada

i Xe i
"7 K Ic

donde:

Xi = % CUARZO alfa en muestra.

Xc = % CORINDON SIN. en muesta.

Ii = Intensidad en cuentas/seg del pico maximo del CUARZO.

Ic = Intensidad en cuentas/seg del pico maximo del CORINDON.

Ki = Ia/Ib.
donde:
Ja = Intensidad en cuentas/seg. del pico maximo del cuarzo en una muestra 100 % CUARZO.

Ib = Intensidad en cuentas/seg. del pico maximo del CORINDON en una muestra 100 %
CORINDON.

En muchos casos el valor de Ki puede encontrarse en el libro POWER DIFFRACTION FILE
INORGANIC PHASES (1982) publicado por el J.C.P.D.S.
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En nuestro caso dicho valor es 3,60

15,4 1.482
% CUARZO = 360873 =73%

resultando acorde con el porcentaje de cuarzo que la muestra tiene (7,7 %).

La falta de exactitud del método, puede englobar errores de homogeneizacion de muestra y del
valor Ki. Valor éste, que debe ser obtenido experimentalmente cuando se tenga muestra pura del
compuesto cristalino que se desee determinar su contenido en la muestra analizada.

Parte 2.%: modelo PW-170

1. PREPARACION DE LA MUESTRA

La muestra esta constituida por 2,00 gramos de cemento portland anhidro, 0,20 gramos de
cuarzo-alfa (procedente de Segovia) con un tamafio de grano inferior a 4.900 mallas y 0,40
gramos de corindon sintético, marca Janssen (99 % Al,O5); lo que supone un contenido en la
muestra total de 7,7 % de cuarzo-alfa.

Los tres componentes se homogeinizan en un molino Specamill (de la firma Specac-Londres)
durante cinco minutos, utilizando un recipiente cilindrico de Celotex y tres bolas de acero de
8 milimetros de diametro como elementos mezcladores. La muestra asi preparada se ha llamado
CURSO4.

2. DESCRIPCION DEL EQUIPO

Se ha empleado un equipo automatico de difraccion de rayos X compuesto de las siguientes
unidades:

— Generador de alta tension de 4 kW, PW-1730.

— Rendija automatica de divergencia, PW-1386/50.

— Monocromador de grafito, PW-1743/00.

— Portamuestras automatico para 42 muestras, PW-1780.

— Unidad de refrigeracion automatica, DM-6000.

— Software analitico Philips APD-1700 (V.s.2.0).

— Miniordenador Digital modelo PDP 11/24 de 256 Kbytes.
— Teleimpresora Digital modelo LA-120.

— Terminal grafico Hewlett Packard modelo 2648 A.

— Impresora grafica Hewlett Packard modelo 2631 G.

— Prensa semiautomatica Herzog modelo HDIFP.

— Portamuestras modificados por el I.LE.T.c.c. (didmetro = 20 mm).
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3. ANALISIS CUALITATIVO DE LAS FASES MAYORITARIAS

Con el objeto de estudiar los picos caracteristicos, para sobre ellos efectuar los recuentos de
impulsos que producen la intensidad (resultados) que se aplican a la férmula matematica, se ha
realizado un analisis cualitativo de las fases cristalinas mayoritarias de la muestra CURSOA4.
Las condiciones de trabajo son:

— Anodo de cobre trabajando a 40 kV y 50 mA.

— Tamaifo de paso del goniometro 0,02 grados.

— Tiempo de recuento en cada paso 0,80 segundos.

— Recorrido del gonioémetro desde 2 § = 5° hasta 2 § = 75°.

— Niveles del discriminador de altura de impulsos, maximo 70 voltios minimo 35 voltios.

— Portamuestras rotatorio.

El difractograma obtenido, proporciona un listado de 80 picos cristalinos de los cuales y fijando
la condicion de I/Imax mayor que 25 %, se han listado los 10 picos cristalinos de la Tabla 1.
En dicha tabla puede comprobarse que los siete primeros picos, con valores de angulo 26,7600
a 43,4325 tienen doble tipo de pico Alfal y Alfa2 y los tres picos restantes numeros 8, 9 y 10
con tipo unico de pico Alfal.

La identificacion cualitativa de los compuestos cristalinos mayoritarios presentes en la muestra,
se hace mediante el software APD-1700 por comparacién de los picos de la muestra, con los
picos de las fichas de referencia codificadas en un disco del miniordenador, utilizando los valores
de los picos del tipo Alfal, por ello y aplicando un programa de software, se eliminan mediante
dicho programa todos los picos del tipo Alfa2, obteniéndose un nuevo listado de picos en la
Tabla 2, donde puede comprobarse la eliminacion de Alfa2 y la correspondiente variacion de los
valores angulares de los picos listados. La variacion de los valores de los picos, arrastra la
variacion de todos los parametros obtenidos en la Tabla 1, pasando de los 80 picos cristalinos a
los 70 picos, como resultado de esta condicién de eliminacion.

Los compuestos cristalinos mayoritarios identificados en el analisis cualitativo, aplicando el
programa Sandman del software son:

— cuarzo-alfa (Quartz low ficha 5-490),
— corindon sintético (Corundum sin. ficha 10-173), y

— silicato tricalcico (Ca;SiO; ficha 11-593),

cuyos diagramas de barras pueden verse en la figura 1. Dichos diagramas de barras comparados
con el diagrama de barras de la muestra analizada (File: CURSO4.DI) parte superior de Ia
figura 1, demuestran por la coincidencia entre barras (picos) de la muestra y barras (picos) de
los compuestos cristalinos mayoritarios, los identificados en el analisis cualitativo. De la
observacion de los diagramas de barras del Cuarzo-alfa y del Corindon sintético puede decirse
que el pico maximo de intensidad (altura) para cada uno de ellos, se encuentra en los angulos
20 = 26,75 y 20 = 43,44 respectivamente; no ocurriendo asi en el listado de picos de la
Tabla 2, donde puede apreciarse que si bien para el cuarzo-alfa, su pico maximo se mantiene en
el angulo 26 = 26,75, en el caso del corindon sintético existe un pico de mayor intensidad
(I/Imax) para valor 260 = 57,56 que el anteriormente citado de 2 6§ = 43,44, este efecto es
debido al uso de rendija automatica de divergencia, que hace variar los valores de las intensidades
relativas de los picos considerados. Las fichas de referencia 5-490 y 10-173 pertenecientes al
J.C.P.D.S. (ano 1982) al no estar corregidas para rendija automatica de divergencia, presentan
en sus diagramas de barras esta anomalia, que no sucede en el listado de picos de la Tabla 2.
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Angulos I/Imax Tabla 1
43,4425 29,15
57,5675 46,30

Por lo tanto para nuestro estudio cuantitativo aplicando la formula matematica de Chung,
utilizaremos los picos 2 § = 26,75 para el cuarzo-alfa y 2§ = 57,56 para el Corindon sintético.
Dichos picos tomados para el estudio, no presentan interferencias segun puede comprobarse en
las figuras 2 y 3 respectivamente, donde utilizando el programa Plot del software se han
obtenido los diagramas parciales de la muestra analizada.

Una vez conocidos los picos maximos reales de los compuestos, necesarios para el calculo
automatico de intensidades, se procede al calculo de los mismos, utilizando los programas del
software Phases y Search for maximum. La Phase numero 10 se ha empleado para el cuarzo-
alfa y la Phase niumero 20 para el Corindén sintético; en la Tabla 3 pueden verse los parametros
fijados a cada una de estas fases, necesarios para el calculo automatico de las intensidades:

Phase n.c 10 = Cuarzo-alfa

Peak angle = 26,750 (valor teorico del angulo 2 6).

Peak time = 10 (tiempo en segundos del recuento sobre el pico experimental calculado).
nr = 10 (numero de pasos del goniometro a cada lado del pico teorico del angulo 2 ).
stpsz = 0,05 (anchura de cada paso de goniometro).
time = 10 (tiempo en segundos de recuento en cada paso de gonidmetro).
TABLA 1
LISTING JF FEAFKS 3J0-0CT-85 11:15
tisted DI Pile name : CURSGCA4.DI
Raw data file name CURSO4.RTi
Samrle identification CURSO4
Date of measurement 29-0CT-85

Generator settinds
Ster sizes count time
Andle rande (2theta)
Aly A2 wavalenzths
Rande 1n d-sesacing
Monochromator uvsed
Maimum reak cournts

40 LYy 50 mA
0,020 degs 0.80 o
5,010 - 724,990 desg
1.54056, 1.54435 Ang
1.,2655 - 17.6239 And
Yes
1673, ctsy 2091, crs

ee %o 20 e te 0e e ve oo ve

Feck Angle Tie widii Pesk Backg D-s3rac I/Imax Ture Qual
no “ded) idegn (ctse) (cts) (And) (%) Al A2 Ot
1 26.7607% 0.12 1170. 11, 3.3287 69.92 X X 14.45
o 29.5300 0.18 942, 44, 3.0224 56,34 X X 20.89
ki 32.3050 Je.16 1673, 19, 2.74689 100.00 X X 21.38
4 32.682% .20 882, &2, 2.,7377 $52.73 P 4 19.995
3 34,4600 0.14 918. 61, 2.6005 S4,.38 X X 11,22
1) 41.3850 0.16 600. 61. 2.,1799 35.88 X X 10,47
7 43.4325 0.08 433. 61, 2.0818 25.86 X X 2.57
8 51,7775 0.10 557. 86, 1.7642 313.29 X 4,47
9? 57.36590 0.10 603, 83, 1.5998 346.18 X b.46
10 68.2425 0.10 449, 64, 1.3732 26.87 X% 4,47
80 resdks identified
80 crystalline
0 amorrhous
10 crystalline reaks listed (I/Imcx »25.0 2)
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ISamplos CURS@ File: CURS®G4.DI1 29-0CT-85 17:85
3
x10 \ ,
1.060 3 T
0.80
0.60 1
8.40
0.20 I
] L " l 1 l'l L l. l
19.0 20.90 30.9 40.08 59.0 60.0 70.0
100.0 QUARTZ  LOW
89.0 5- 499
68.0
48.9
20,
® } r - l , - —L 1 - ! 4 | — ,
10.0 20.0 30.0 40.0 5@.0 60.0 70.0
100.9 CORUHDUM SYH
80.0 10- 173
69.9 |
490.9 ' | |
20.0] | || ] | | |
1 't
¥ L v L] R L L] - T L T 1 L] L L
i0.0 28 .0 308.0 40 .0 50.0 60.0 76.0
160.0 Ca38i05s
80.9 11- 593
60.90
40.9 | || H ] l
GELE I SR A |17 N A A N T 1 T
19.0 20.0 30.0 40.06 50.0 60.08 70.0
Fig. 1
TABLA 2
LISTING OF FEAKRS 30-0CT7-85 11:26
Listed DI file name ¢+ CURS04.DI
Faw data file name + CURSO04.A2
Samrle identificaticon t CURSO04
Date of measurement ¢ 29-0CT-85
Generator settindgs ¢ 40 kVsy 350 mA
Ster sizey count %time t 0.020 dedy 0.80 s
Andle rande (2theta) : S5.010 - 74,990 des
Aly A2 wavelendths H 1.,54056, 1.54435 Ang
Rande in d-sracirg H 1.,2655 - 17.6239 And
Monochramator used H Yes
Maximum =eabk counts : 1318, cts» 1647 . cPs
Feal Anzle Tier width Peak Backdg D-srepac I/Imax Ture Qual
a0 (ded) vGeg) (cts) (cts) (And) (%) Al A2 0Ot
! 26,7500 0.78 1011, - 260 3.3299 76.74 X S.62
2 29.52235 C.14% 681 . 26, 3,0232 51.70 X 11,22
3 32,0875 0.12 1318. 29, 2.7703 100.00 X 8.91
4 32,6320 0.14 6420, 36, 2.7416 47.05 X 5.75
5 34.4400 0.14 734, 42, 2,6019 55.73 X 10.47
5 41,3675 0,14 488. 40. 22,1808 37.07 X 6.76
7 43,4425 0.10 384. 346, 2.0813 29.15 X 4,37
g 51.7725 0.12 557. 38, 11,7643 42,27 X 6.03
9 57.5675 0.10 610, 37. 1.35997 46,30 X 5.13
10 68,2425 0.10 441, 35, 1.3732 33.47 X 3.47
70 reaks identified
70 crustalline
0 amormhous
10 crystalline reaks listed (I/Imax >25.0 %)
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Samples CURSQG File:

CURSG4 .RD

29-0CT-86 1708

o

8.31
Q.64
9.49
8.36
8.254
8.161
0.99

0.084 1

CICTE R

I

CUARZO-alfa

Sample: CURSGO

%x18

Fileus

Fig. 2

CURS@4 .RD

30.0

29-0CT-86 1722

1.00-
8.81-
0.641
8.49 1
9.364
9.25-

0.16-

0.09

0.084

0.01 1'.»[-.. e l“

CORINDON SINTETICO

55.0

86

Fig. 3

60.0
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TABLA 3

Phase number := {0
Peak phases
Peak Peak Bkg Bkg -Maximum search-
No Name angle time angle time nr stpsz time
10 CUARZO 26.750 io.00 0.000 0.00 40 0.00S 10.00
Phase number := 20
Peak phases
Peak Peak Bkg Bkg -Maximum search-
No Name angle time angle time nr stpsz time
20 CORINDON 57 .560 10.00 0.000 0.00 40 0.00S 10.00

Phase n.c 20 = Corindon sintético

Peak angle = 57.560.
Peak time = 10.

nr = 10.
stpsz = 0,05.
time = 10.

Los parametros “nr”” y “‘stpsz” para cada una de las Phases, se han tomado cn funcion de los
picos considerados en las figuras 2 y 3, donde no aparecen picos proximos que interfieran a los
tomados para el estudio; los parametros de tiempo, se han tomado en funcién a una buena
estadistica de recuento. Mediante estas condiciones se realiza en el miniordenador del equipo, el
calculo del valor EXPERIMENTAL de la posicion del pico donde se realizara, automati-
camente, la medida de la intensidad del recuento. En la Tabla 4 pueden verse los resultados

finales obtenidos:

— Angulo del pico maximo de la fase 10 = 26,745.

— Angulo del pico maximo de la fase 20 = 57,575.

TABLA 4

QUANTITATIVE ANALYSIS

29-0CT7-85 19109

Samrle

Quantitative data file! DL

identification! CURSO4

tCURS04.Q1

Phase Phase Phase Gross Backdround Rackdround Corrected
number ture andle intensity intensity carrection intensity
10 Peak 26,745 1481.1 0.0 0.0 1481.1
20 Feak 57.3575 857.95 0.0 0.0 857.5

MATERIALES DE CONSTRUCCION. Vol. 35, n.° 200, octubre/noviembre/diciembre 1985

© Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

87

http://materconstrucc.revistas.csic.es



— Intensidad corregida de la fase 10 = 1.481,1 cuentas/segundo.

— Intensidad corregida de la fase 20 = 857,5 cuentas/segundo.

4. APLICACION DE LA FORMULA MATEMATICA DE CHUNG
La formula a la cual se aplican directamente los resultados obtenidos es la siguiente:

Xc 1

Xi =
T

Xi = % Cuarzo-alfa en la muestra CURSO4.

Xc = % Corindon sintético en la muestra CURSO4.

Ii = Intensidad del pico maximo del cuarzo-alfa.

Ic = Intensidad del pico maximo del corindén sintético.

Ki = Ia/Ib.

donde:

Ia = Intensidad del pico maximo del cuarzo-alfa en una muestra 100 % cuarzo-alfa.

Ib = Intensidad del pico maximo del corindon sintético en una muestra 100 % corindon
sintético.

Sustituyendo en la formula tenemos:

154 148L1
36 8575 .

% cuarzo-alfa =

Resultado que difiere poco del porcentaje de cuarzo-alfa en la muestra analizada (7,7 %).

El valor de Ki puede tomarse de las tablas Powder Diffraccion File Inorganic Phases publicado
por el J.C.P.D.S. (1982) y cuyo valor es 3,6; aunque para eliminar los errores instrumentales
del equipo, este valor debe calcularse experimentalmente mediante muestras puras de cuarzo-alfa
y corindon sintético.
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