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'NUEVO METODO DE ANALISIS ROENTGENOFASICO
CUANTITATIVO COMPLETO PARA CASOS DE EXISTENCIA .
- MICROABSORCION INTENSA

Lic. Carlos R. Gonzdlez
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4BSTRACT _

- ;g the complet'e. X-ray diffraction methods existing at the
present time, there is the implieit assumption that the de~
pindence of concentration at anyone of the fages present in
#-wixtures, with the intensity of an analytic f;iek, and with
ke nass absorption coeffieiént is lineal.

.'S'ever‘al_ authora have demnﬁtrated that this t_lapendegce is
eal only in e first approximation due to the microabsorp=

o1 effects, and, in practice the function connecting these
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three variables is more complex. The proportionality of the
concentration with the mass absorption coefficient of the mix
ture slevated to a conatant exponent mekes agree with the oXe
perimental resulis and it is generally accepted, howsoever it
hae not yet a fheoretically complete explanation.

Thip dependence is used in the diffaction-absorption me=
thods, of gréat utility in minerals, where there are exten-
pive changes in the matrix composition and an intense micro-
absorption. '

Nevertheless, tlie diffaction-absorption method such as it
is at the present time, has several disadvantages, among
which there is tha necessity of the experimental determina-.
tion-of'the maes absorption coefficient of the analyzéd M X
iuras. This'opsration,hpwsoeverrithas s perfectly feasible
reslization, is very time-consuming and it is not free of
errors. .

in this paper tha non 1inaallfdiffraéfimﬁabaorption equa=
tions have been generalized in the cass 0f 8llwphases deter—
mination of a system, and formulae have been deduced in or-
der to calculate all concentrations only on the basis of the
fntensities of the individual phases, without the necessity
of measuring the mass absorption coefficient of the mixture,
aven in @0 extremely cases as the existence of an amorphous

phage or an indeterminable one.

In the same paper the concurrence conditions of the system

have also been analyzed.
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- RESUMEN |

'?;.:E-Bnulos métodos de enalisis roentgenofdsico completo axis—
yentes hasta el momento, estd la suposicidn implicita de que
1a dependencia de la concentracién de una cualquiera de las
.#ases presentes en una mezcla, con la intensidad de un pico
éndkitico ¥ con el coeficiente masico de absorcion de'la mez—
“¢la es lineal.
Muchos autores han demostrado que esta dependencia es li-
nedl 5610 en primera aproximacidén debido a los efectos de mi-
croabsorcidn, y que en la practica la funcién que relaciona
estas tres variables es mds compleja. La propercionalidad de
;q_éoncentracidn con el ocoeficiente masico de absorcion de la
”mygﬁla elevado a un exponente constante concuerda con loé re—
» 'ailtados experimentales y es aceptada genar;iﬁente, aunqgue
‘w0 tiene wGn una explicacidn tedrica completa.
~,Rata dependencia es usada en el métode de di;raccién-absq;
§i§49 el cual es de gran utilidad en minerales, donde.son co
‘?mm@s:grandes cambics en la composicidn de la matriz y una
' ig@woabsorcién intensa. ‘
;ﬁ%ﬂ enbargo, el métcdo de difraccion-absorcion, tal y como
#otd desarrollado hasta el momento, tiene algunas desventa-
W, entre las que se cuenté la necesidad de 1a‘determinar.
‘Qiéggpxperimental del coeficiente masico de absorcién de lae
" .ﬁqgglga_analizadas, Esta opgracién. gungue o8 perfectamente
Lactible de realizar, consume un tiempo apreciable y no estd

- exente de errores.
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En el presente trabajo se generalizan las ecumciones no 1i -

neasles de &ifraccion-absorcidn al caso de 1a determinacicn
de todas las fasea de un sistema y se encuentram férmulas
qué pérmiten el caleulo de todas las eoncentracionea’a par-
tir solo de las intensidades de las faaes ingividuales; sin
neceaidéd do medir el coeficiente- -méeico de sbsorcidn de la
mexcla, ain en casos tan extremos como el de la existencia
de una fase amorfa e indeterminable.

En el propio trabajo se anslizan las condiciones de conver

gencia del sistema.

INTRODUCCION

Desde el primer método de analisis roentgenofasico cuanti-.

%ativo establecido por Clark y Beynolds [1] en 1936,1a teg

nida ha geguido un vertiginoso desarrollo condiqiohﬁdo por
aus amplias'poﬁibilidades en el ‘estudic de los materiales
oristalinos. | ' ' )

En loe aultimos tiempos han aparecldo pumerosas monografias
¥y libros que eon més o menos éxito resumen el egtado actual
de la tecnica, pero de entre ellos se destacan los trabajos
de Zavyalova y col, [ 2,3 ] por su extensién y gu andalisis
eritico. En los mismos se dividen los métodos cuantitativos

eni
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ﬁﬁ';néi191é edmpleto.de un sistema de n fases,

indlieis de sistemas con coeficiente meésico de sbsorcidn

fetodo del patrén interno.

todos de adicion y dilueidn

ﬂéiodos ain patrdn

fetérminacién del contenido de fase amorfa.

| los métodos de andlisis roentgzenofdsico completo exis-
%es hasta el momento, eatd la suposicion implicita de que
dependencia de ls concentraeidn de una cualguiera de las

] bfesentés en una mezcla con la intensidad de un pico
aglftico y con el coeficiente mdsico de absorcidn de la megz

.08 lineal [2)
J=g Pt G W

i;g suposicion simplificadora ha permitido extender la po
_%i}idad del andlisis de fases cuantitativas a casos tan
ejos como la superpqsicidn completa de los picos anali-
de une mezola de un nimero cualquiera de fases [4] .
gatgaeircunétancias es posible aun encontrar una solucidn
la resolucién de un sistems de ecuamciones lineales. Ia

tacidn electronica hace realizables materialmente tales
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Sin embargo, en varios trabajoa[ﬂ-15] se ha demostrado que
1a formula (1) se cumple sélo en primera aprpximacidn debido
a los efectos de microabsorcién. En 1z practica 1a dependen—
cia es mas compleja, lo que conduce & 1a considaraeién de
una correccidn cuande la microabsoreion no es despreciable:

Lk iu,
J‘"/T‘? Pu CF; (2)

Pero se ha comprobado que eatsa corraccidn puede concretar- -
ge en uns dependencia del tipot

I .
JL=(-,-,;).—§_*~ Ci (3)

donde a es un exponente constanteé.

No hay ain una explicacién tedrica complets de esta ley,
pero concuerda con los resultados qxperimentalea y es acepta
da generalmente.

De hecho, entonces, deben ocurrir grandes errores sistema-
ticos en el cdlculo de las concentraciones por el metodo de
Karlsk y Burnett [ 471 cuando la mieroabscrcidon es intensa.

108 otros métodos de analisis completo gue existen en la:
actualidad tienen la misma deficiencia. Son ejemplos de eato
108 metodos desarrollados por Zavyalova {5) y Drits y Salin
161 . | |

El método de Jahanbagloo y Zoltai[ 7] introduce una varian

te interesante al partir de las jntensidades absolutas calcu
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ladas en lugar de fases puras. Ademds, su proposicion de un
sistema de recurrencias para el refinamiento sucesivo de las

jntensidades calculadas y de las concentraciones brinda mu-

uﬁas posibilidadea. En reaslidad, el método tiens la misma in-
ficiencia sefialada en los oires métodos de analisis comple
.o, Su ventaja principal reside en 1a no utilizacién de fa-
pes limpias, 1a3 cuales son muy dif{ciles de separar en nume-
'i#oaés situnciones prdcticas. Sin embargo, esta ventaja tiene
"1ado negativo en que =l isomorfismo, sobre todo en minera
1ntroduce una incertidumbre grande en la justeza de 1la

fuctura gque Se propone para el céleulo de las intensida=-
a8 absolutas integrales.

De hecho, quedarian sélo para el analisis completo de un
‘s ema con microabsorcidn intensa, las posibilidadea del mé-

fﬂo del patron interno, que no es prgctico para estas‘situap
.ohes, y del método de difraccidn-absorcidn.

fEn el presente trabaao se generalizaran las ecuaciones HOT
simente utilizadas en el método de difraccidén-aboorcidn a

s determinacicn de todas las fases presentes en una mezcla.

PESARROLLO DEL TEMA
"4) Planteaniento %edrice
Sea un sistema de k fases, una de las cuales es- roentgeno~

rfa o indeterminable. la concentracidn de cada una de
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allas vendrd dada por el conjunto de ecuaciones:.

C K Im Zi) s 2n.. K ca)

- W Ime \Am

w2 - (5) .

donde [, o8 1a intensidad de un plco analitioco ain superposa.

eion de la faae eristalina m—eolma.

| §O es 1a intensidad del mismo pico en la faae crlatalma
PUrR. ' _

A es el -Gﬁeﬁdiépte mésico de absorcidn de 1a mézola.

HMw  es el cpeficigi;;b:e ms_isiconlde absorfcilénl de la fése p-éai

: na . | oo
< 1,., e_ un exponentg gsemiempirico caracteristico de cada fa-

- se. |
K ©3 una eonstante.

Ie solueién de este conjunto de ecuaciones es inmediata
cuando gon conoeidas todas las constantes] o m%m, Km ¥ 9¢
miden experimentalmente Im YA o Pero la medicicn de M Jaun-
que plenamente fat_:tible, e8 un trabajo cuidadoso, . .que consue:
me un tiempo apreciable y que no estd exento de errores que

pueden llegar a ser gruesos.

s

68

'Sin embargo, en determinadas comiiciones es ain posible re-
solver eate problema sin necesidad de medir el coeficiente
médsico de absorcidn de la mezela, Para ello se puede hacer

- usg de una férmula recurrente deducida del siruiente modo:

K . '
/“(“)=z Cwmn M (6)

s}
‘donde 4(n) es la aproximacidn n-dsima del eceficiente mssi-—
'.'eg de absoreidn de la mezela.

m,-h es la api-oximaciﬁn n-ésima de las fraceiones en peso

'de‘ las fases presentes.

/4(“) C.“/u.+2 CM/A,.n

_dnnda M,y es el coeficiente de absorcidn de la fase o mezcla

-"'de fases indeterminables.

f-/“-(“):/”'*i Conn Hamm ) =y

y sustituyendo (4) en (7):

o8, :
. K P \ |
M (n)=ﬂ,+“§10m /Um_\) (8)
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sonte Q= OL, A= (9)
: wm

o -
y Om =K %
wA
El primer téraino de esta gsucesion recurrente o ngproxima

cion cere" es conveniente tomarlo comot

- (20)
/ua:/u|+ Z: AR I_____m (ﬂm'/u')
ma2 pr
¥o es dificil hallar las cohdiciones en que converge la s2

cegion (8). Si la sucesion eatd acotada inferiormente, 0 Ses8

gi 4 (n)>1! para tode nj ¥ si/o(.,,\ /< | para todo m, entonces

se pued_e decir que:_ /u (n)o.(‘“
(n) »¢ .o<
POV

y probando la convergencia de la sucesidn

X ' (11)
A )= M I, M)

que es mayorants de la (8) se podrd encontrar las condicio-

nes de convergengla de dicha sucesion.

K
1a sucesidn (11) converge si ¥ 86lo si Z am_/<’n (12)
ay'y

" De este modo, se tienen como condiciones suficientes de.

gonvergencia para la sncesion (8) las siguientes:

Ao I oy (13)
- IW\P

LY

y como it—‘“-; & | siempre, las condiciones (13) se pueden exprg
2,1 . .

‘sar con més generalidad as{:
. - ; K -}U
'-:o'(m_/m,-!/Z__ o -ﬂ%m—‘/m (14)

Rate método no es sélo aplicable a la gituacion de presen—

44 de fases roentgenoamorfas, sino también-a los casos en

Hablando rigurosamente, las condiciones sefialadas no son 81
jcientes para la convergencia, puesio que con ellas sélo se
segura que su limite no sea infinito. Existe la posibilided
esdrica de que la sucesion sea oscilante {impropiamente di=-
vergente) y no exista limite, la compléjidad de la.funcidn
ecurrente no permitié comprobar el criterio de Bolzano-Cau-
¢hy (J. R. Pastor, P, Pi Calleja, C. A:; Trejo, "Andlisis Ma-
ematico”, T, 1, P. 279, ER, Habana, 1967) Sin embargo, en
innumerables cascs praciices se comprobd que cuando la suce-
-gién (8) estd acotadam, converge.
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que hay presente ura o varias fases cristalinas que sufren

gran solapamiento con sl restc de las fases del aistema y en
otros casos, pero su gran utilidad reside en la evitacidn de
la medioidn del coeficiente mdsico de absorcion de la muestra,
lo cual se sustituye por el cdleculo de le sucesidn (8). Bste
cdloulo es extremadamente sencillo adn para las maquines com
putadoras psquefias, ya que en la inmensa mayoria de los casom
prdcticos se puade llegar a una‘solucidn dentro de los reque

rimientos de pfeoisién con menos de cinco iteraciones.

b) Comprobameidn experimental
La comprobacidn de la justeza del método propuesto se rea=-

1126 mediante el an8lisis de cuatro mezclas articiciales de

concentraciones conocldas. Les tres componentes de la'decla

fueroa : heulandita, mordent ta ¥ un tercer componente indeter

minable. Los valores de las gonstantes de la heulandita y la
mordenita se dan en la tabla I. Adepds, los coeficientes md-
sicos de abmorcidn de los componentes indeterminsbles fueron:
matriz 2: 48,0 cn2/8 (mezcla 1:1l de cuarzo y calcita)
matriz 4: 42,2 cm?/g (mezela de cuargo, calcita, féldespato,
montmorillonita y vidrio volcénico)-

Todo el trabejo se desarrolld en un difractémetro soviéti-
co DRON 2,0 con parémetros optimizados para anéligis cuanti-
tativo, " |

En la tabla II se muestran los vulofea de las concentracie

nes de todas las componentes y de los coeficientes mégicos

T2

" de ambzorcidn de las mezclas'detenminados por el método pro-
puesto, en comparacion con los valores reales, Todos los va-
lores estdn dentro de los limites de los errores experimenta
les salvo el resultado de la mordenita en la muestra PB - 15.
~8in enbargo, la discrepancia se puede explicar en este caso
gpor estar la concentracién muy cerca del limite de detecoidn,
donde los errores estdn muy por encima del érror medio consi
~derado.

La concordancia de los wvalores de los coeficientes de ab-

sorcion es extraordinaria.

-DISCUSION

Fl método planteado se basa en una dependencia que se acer
- 64 mds al comportamiento real que lasrecuaciones linealss
;propuestas en otro: métodos talas como los de Karlak y Bur—
‘nett, Jahanbagloo y Zoltai, Zavyalova y otros, por lo cual
1 uso de tales métodos cuando existe microabsorecion intensa,
gg§ justificable solo cuando se quieran datos semicuantitati-
#pa uw orientativos sobre 1a composicidn.

:qus inconvenientes del método propuesto son los siguien=

3 T+ la necesidad de usar fases puras como referencia de in-
-"tensidades.
2, Un gran volumen.&e ¢dleulos, lo cnal hace imprescindi-
.ble el uso de la computacidn electrdnica.

..}, La necesidad de utilizar picos libres de superposicidn.
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