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-'ODO DE ANALISIS CUANTITATIVO DE FASES POR
IFRACCION DE RAYOS X CON EL EMPLEO DE LA
EGRESION MULTILINEAL

Roque, A Dago, C.Diaz |
ro Nacional de Investigaciones Cientificas.
abang, Cuba.

BN

Ehnpieando las ecuaciones fundementales del ansflisis, cus -
."'a'tivo de faéea, por difracéién de BRayos X en polvos, e
_té';'pretandd dichag ecuaciones, co\md dependencisas multili-
1é§ entre las intensidades 'integrales de los picos de la
zola ¥ los coeficientes de regresion, relacionados lineal-

te con las ;:oncentracionea, ge t-ie'sar'mlla‘ un métode de de
:_..i'-;'lfiinacio'n'de las concentraciones de les diferentes fases
ie.‘ .mezcls., los errores en dichas concentréciones, el cog
ficlente de correlacidn y el estad{zrato F. Ademés se desa-
1le un programe éscrito en PORTRAN IV pare reslizar di;

# cdloulos. Finalmente se emplea el método en d.os mezclas

teniendo resultades satisfactorios.
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ABSTRACT

By means of the fundamentel equations for the quaniita-

tive anslysis of phases by the powder X«Ray difraction tech- -

nique, and interpreting the equations ag multilineéar funec-—
tions between the sample integral peak intensities and the
regresgion coefiiclent 1inearly correlated %o the concentrg

tions, a method hes been developed for the determinat}oa.of

different phase concentrations in the mixture. The errors in

the concentrations, the correlation coefficient and the
Fnstatistio were calculated, FORTRAN IV progrem was written
for this purpose. Finally, gatisfactory results were obtail=
ned when the method was evaluated for twe diiferent real

éamples.

- INTRODUCCTON

Hasta el momento no se v1slum£re una técnica mas general
que la difraccion de Rayos X para el analisia de Iasaa- de
eh{, que a peser de ser un tema bastante explotado b - st

nos atrevamos - & incureionar en él una vez més, slendo el

‘queto del pregente trabajo, desarrcllar un nétodo de anél;

sié_de fases_empieando el_método'de los minimos cuédradpé‘

utiliiados en 1la solucidn de problemag de regreaién‘multi-\

lineal del andlisis de prediccidn, el cual permite calcmlar

los errores de las concentracicnes como intervalos de con-

fianza con su por ciento de confisbilidad. Se eliminen asf, .

al calenlar los errores en lag concentraciones, uns de las
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,_oiencias mis generalizsdss de los métodos cldsicos como
aeﬁalado por Szabd y Puentes [14, 15] log cuales utilize
=el metodo de 1os ninimos cuadradoa, perc sin incorporar~

}criterios estad{sticos & los errores calculados.

ARROLLO DEL ME$0D0
Ia intensidad del pico Yk" de una mezcla de polvos obte-

da'por un difractometro puede ser representad& por la exe
sion {13):

¥ N
@ aw ) e uiful)
- i=1 '

de
Praccidn en peso de la fase "i" en la mezcla
. Coeficiente de sbsorcion mésico de la fase "i"

“.Coeficiente de abmoreion mébicq de la mezcla

k)i. Intensidad del pico "k" de la fase Yi" purm.
Nimero total de fases a snalizar (i = 1,...,n).
“Fimere de picos medideos en el difractograms de la
.mezcla (k = 1, see |.p)o

sé hace
..(2) ../31 .

rtonces: N

(3 2 =2, /3, 1000,




La. cual puede ser interpretada [16] como una ecuacinn . : : :
o g finalmente . A I{k) el error en 1a medicion del va-
multilineal con varisble &ependiente T (k), va.r:.ables :I.nde-—‘ L . - !
. » sxperimental de las integreles del pico "k" de la mezcla,
; pendu.entes I (k)i, ¥y coef:.clente de- regrealon que se. @ebe - ’

yefialarae que los pesos W(k) pueden -normalmente igualar
sjustar a un conjunto de "p" pun'bos experimantales (3), =

IR, I (= 1,...,p)] donde T (k) es.1a intensidad del

dos & la unidad sin mayores consecuencias, Como puede

o , los coeficientes quedan de acuerdo a (4), (5) y (6)
picc nch de la. mezcla medida experimentalmente. : :

' cidn de I°%(k)i,I (k) y W(k), cantidades fodas determi
Siempre que Db = nes poslble evaluar los N" coe.f:.ca.en— ; : . K =
o o i _ é¢g experimentalmente, y as{ puede calcularse las fracclo
" tes de regresidén ,ﬁi . o -
‘ _ it ; en peso ClL de Acuerdo a:

de aduerdo._a' [17] - R LT

S %2*1;] o

-

i
L

.donde A’:L;j eg el termino "i,3" de la matriz iniversa correspon : : :
. . - —_— o : H ) * 1 *
. dient_e a la matriz: : TR o ' (8} : /Us = :ll—; Cs /""i

- . . . L)

) age ey R el e e e e et g e e e

. 'mj,:e_n'traé qh,e--;ﬁi viene dado -pqr_z

' | Lo L ) - St =1
@ M3 Twge v DD I
¥ W(k) son los pesos estadfsticos que se expresan - [‘!5] do sstituyendo. (7) e (9): : R

scuerdo a:

W) = oy

T
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En el caso. que no se oonozcm todsa laa £a.saa Preaem;es,

a8 mplen el metodc del Standar Intamo [13—15] qua consis—-

:'-ite en nﬁadir una nuevn tase (rase H) en una proporcion conom'
SN oida (CN) & la mezcla en la cual se tienen nyn fages pero se
--desea.n deteminar aolo "N-1" fases.. Aaf, con ayuda de las ex.

. presiones (4), (5) v (6) se caloulan las de las H—1 fases de:.

" interés v del standar :Lntemo, oalculandcse con 19. expresion'

(7) las Ci, empleando pars el valor dado (15,13) por:

(.11) ' A, = Cn /jN /ﬁl"
Por otra pe.rte, los intervalos de eomtianza. de /&i vie—
nen’ dados por [17] : a :

()

S (12) . A = (fy:s;g-) k b (B-N)
'&e donde: » SR ;
Se ST (MK ~ I(x))% - W)

' k=1 SRR

(asumienﬁo gue 1os valores de las variahles independientes-3~

il(k) se conocen con prec;aion, con la cual los errores son =

despreclables) y:

o( (P-N) Es el valor dado por la tabla derivada de la dig

dad y(P-F) grados de libertad. o o B

110

trlbucion £ de “Student" con X % de confiabilrw”';

) 'd
De aqui se ealculen los errores de las conceniraciones

i) como intervalos de confianza [501 de acuerdo a:

Ac, = Aﬂi @://}I)

ABore para teder un criterio de la bonded del ajuste o
e8 de la veracidad de nuesiro experimento, se introduce el
oeficiente de correlacidn R [16]

.-

- Ak
(13) &= (..a_=-_a__)

onde:

m
1
[
-
L)
L
St

Y
H
g™

:-El cual debe tender a la unidad mientras mejor ses el ajus

o Finslmente ge introduce el siguiente test, para rechazar

P>F, [(N)1 (P -xW )]
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se rechaza e hlpotesla ﬁe oue no exista ccrrelacxon ca
(1-e¢) 100% -de confiabllldad, ‘siendo F [FH), (P—Nl] el va— ‘
loxr de 1as tablas derlvadas de la funcibn ¥. de Flaher (o de
Snedecor) con Wi Grados de libertad del. numerador ¥ (PAH) ‘
Grados de’ 1ibertad del denomlnador. '

Por supuesto‘que elﬁmetodo.aer{a de paca utlllaad gi: 1os

ealeulos fuvieran gque.ser hechos 8 ano, por lo"cualwgefﬁeg? 'fu

. sarrolldé un progrema escfito'en FORTR&ﬁ.IV;f”

RESULTADOS Y DISCUSIOR

Pars probar el metodo, g6 prepararon des muestraa.-unﬁ Sy

sintética de 0. 6 Fey0q + o.zs_-m2 T o.zrbso 2 e servirfa

para probar el metodo en el caso de tener todas 1al faaa 

identificadas, ¥ otra compuesta de un mineral zeol{tico nae

tural que conten{a Clineptilolita y Mordenita como componen;Jvf

tes cuyas concentraciones se deseaban conoeer y ademas con-

tenfa mlnoritarlamente- montmorinolita, carbonato de caleio,-

vidrio volcanlco, etce aﬁadlendosele a esta nuestra 5102 co
mo standsr interno una iracclom en peso'de 0.15, s;rviendo

esta miestra para probar el métode en el caso en: quewmnr_o-
dag les fases estaban‘detefminadas; Esta muestra se idenﬁi
ficare ¢n lo que sigue como M=5.

Estes mezclas, junto con los patrones de 1as faaea pur&s

se analizaron en un difractometro HIG=1 de 1a TURWmddienw”?

dose las 1ntegrales de los plcos del dirractograma ahtenid

con un contador analogico de velocidad de conteo (ra%emeyer)

Gop: ado & un regiétradér'{éécordar). ﬁéportéﬁdo;e'en las ta
las 1y 2 las intensidades Ix) y 1os arrores estimados"”"
43 I(k)) de las 1ntensidaﬁes para la mueetra de Fezo3

510, + PbSO4 ¥y M—E respectivamente mientras que en las
blas 3 y 4 se reportan 103 I%(k)i de las fases puras correg
-dig;tg;a ;a‘mggola 33203 + 3102 + ?bSO4 y;HFS respecti-
Les resultados de la aplicacion del metodo deaarrolléﬁo a
raves del programa, ge reportan en las tablas 575 6, donde
Ye en el ceso de la mezcla s;ntetica, como el error deter
ido por el programe eatd entre 3 yT1% giendo la desvia-
de " 103 rasulﬁados experimentales con respecto al valor
de las concentraciones en la mezcla sintética de 4 a 6%,

ualﬁindlca 1s potencma del metodo. Por otra parte los va

"3 del eoeflciente de oorrelaclon y el eatadfgrafo F para

mnestra sintetioa in&ican que el experimento es aceptable.

endo que acudir al coericiente da regreaion y al eatadf—
[+ F 105 cualas nos asegurnn que ‘8l experimento uunque
‘eu muy preciso 28 aceptable.

;ue analizaron &nun. difractomefro HZG-1 de la TUR profls
de'un contador pmpomional, midiendose 1ds j.ntens:.de.des

-tegralea de laa reflexiones en los difractogramas de for=
zgrafioa.'." T ' *

13

el 0580 de la M-5'no ‘se tienen’ criterios de’ rererencia o
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MABRLA 1., Intensidades integrales y ‘errores eztimedog de log EA:BLA 2, Intensidades Integrales d.e los picos del difrac-

picos del difractograma de la mezcla 0.6Fe203+ tograma de la mezcla M-S

+ 0.2510, + 0,2PbS0,. -
, I 4 Num del

JFico(k) T (k) . AT (k)
Pico (k) I (k) AT (k) 1 ; 2,0 0+2

1 3'8 : 0,3 2 ! 0.0 -
2 1.2 0,3 3 0.0 _ _

2,2 : 0.
> ! 2.4 4 1o 0.2
4 6.0 0,4
5 1,9 0'5 } 5 2‘9 0.2
6 2,6 0,3 6 2.0 0.3
T 9.9 9.6 7 69 0u1
8 5,8 0,4 ;

! _ - 8 0.8 . 0.2
9 1e1 ' 0,3 ,
10 2.1 0,3 s 0.6 0.2
11 2,4 0,4

K
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k3

" PABLA 3. Intensidades integrales de los picos de los di- . =

' fractogramas de las feses puras

E&;Ll 4. Intensidades integrales de los picos de los

K 1° (x)1 | 1% (k)2 1° ())3 44 fractogramas do las fases pures
PICO 7 Pep0a, si0, . "PbS0O, -
. & ‘3 2 + . - f : -K - 1° (k)1 1° (x)2
1 040 12,3 2 0,3 3,3 % 0,5
. . . : S . . . . . 3 . cliﬂOPti}.Oli'ﬁa Nordeniia
2 0.0 C 0.0 2,4 ~ 0,4
3 6,3 & 0,6 0.0 N N .
. ) . ’ 2 0.0 0.0
4 0.0 15,2 £ 0,4 4,7 %0,
) V ) ' - + 3 1.0 0.0
5 0.0 _ 0.0 T 3,4.=0,3
— — . &. . T 4 0.0 ' 2.4
6 0.0 0.0 : : : |‘: . 5,3 - 0,4 . N
' o T T 4 -5 4.2 2.6
7 22,4 < 0.4 0s0 . 2120,
8 14,8 £ 0,5 0.0 © 0.0
L + RN 7 _ 0.0 0.0
9 0.0 . 5,120,5 1,0 £ 0,3 : _ .
. : . . . e 8 0.0 - ) 2.4
10 5,0%04 0,0 10,0 u
] - ’ " g9 2.7 . 0.9
1 7,6 £ 0.4 0.0 0,0
e
A
*
' |
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Gonsentraciones SR N T
s B valos de Confianza 90%”-_

06 _
Vo = 0,20

e 004 s
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CR=0.993
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