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RESUMEN DEL TIUBAJO

Se trata de un analisis cuantitativo por difraccion de 
rayos X segun el metodo del standard interno, aplicado a car 
bonatos y cuarzo .

Se propuso como una aportacidn al estudio de los min£ 
rales de la arc ilia siguiendo una linea iniciada por el 
Prof. Dr. J.L. Martin Vivaldi y mantenida por la mayor par 
te de los raiembros del Departamento de Cristalografla y 
Mineralogia. La contribucidn, en este caso, atendia a los 
minérales accesorios de la arcilla, procurando encontrar 
unas condiciones rentables en la aplicacidn del metodo.

Teniendo en cuenta los antecedentes en este campo de in 
vestigacidn se han seleccionado carbonates y cuarzo natura- 
les preparando con ellos mezclas artificiales de carbonato 
en proporcidn 10,30,70 y 90%, en las que el cuarzo ha entra 
do como diluyente. El standard elegido ha sido flitorita, adi 
cionada a todas las mezclas en la proporcidn del 10$̂ , sobreana 
dida a la mezcla binaria problema.

Las mezclas homogeneizadas en un vibrador se han anali- 
zado en un difractdmetro de rayos X, Philips PV 1050/25, 
utilizando un registre grafico.

La estimacidn de las intensidades relativas, carbonate/ 
/fluorita y cuarzo/fluorita, se ha hecho a partir de la altu 
ra de los picos correspondientes a las reflexiones (lOl) de 
cuarzo, (104) de carbonato y (ill) de fluorita.

Las curvas de calibrado se han levantado a partir de 
las alturas relativas, ya referidas, como funcidn de la fra£ 
cidn en peso de la fase analftica en la mezcla binaria.

Los datos obtenidos han sido analizados estadisticamen 
te, facilitandose los errores en la determinacidn correspon 
diente.



I.- ESTADO DEL PRODLKIIA

Fundamento tedrico del analisis cuantitativo por DRX. 
Intensidad de las lineas de difraccidn de RX. Aplica— 
cidn al analisis cuantitativo. Metodos de analisis 
cuantitativo

Aspectos esenciales del metodo del standard interno. 
Algunos e.jemplos de la utilizacidn del metodo

Dificultades practicas en el metodo del standard inter­
no. a) Dependientes de ]a naturaleza de las fases anali- 
ticas (tamano de particula, coeficiente de absorcidn, 
sustituciones isomdrficas y cristalinidad). b) Depen­
dientes de la preparacidn de las muestras. c) Instru- 
mentales



Fundamento tedrico del analisis cuantitativo por difraccidn de RX

El analisis cuantitativo de fases <ristalinas por di­
fraccidn de RX, en muestras complejas de polvo, se basa en 
el hecho de que la intensidad del diagrama de difraccidn de 
cada una de ellas depende de su concentracidn en la muestra.

- Intensidad de las lineas de difraccidn de RX

Para la intensidad,I, de una deterrainada linea de una 
muestra pura, se tiene la siguiente expresidn:

I  loe^ X^A 1 / l '/2 P U c  08^20 (i)
2.4 32'rfr y2 sen^ecose 2 p*ra c

(CULLITY, 1.956)

en la que :

I = Intensidad integrada 
lo = Intensidad del haz incidente 

e,m = Carga y masa del electrdn 
c = Velocidad de la luz
A = Longitud de onda de la radiacidn incidente 
r = Radio del circule difractometrico 
A = Area de la seccidn transversal del haz incidente 
V = Volumen de la celdilla unidad 
F = Factor de estructura 
P = Factor de multiplieidad 
0 = Angulo de Bragg 

® = Factor de teraperatura
[1 = Coeficiente lineal de absorcidn

- Aplicacidn al analisis cuantitativo

BRENTANC en 1,928 y posteriormente KLUG y Col. (1948), 
tratan de aplicar aquella expresidn al analisis cuantitati­
vo, facilitando estos ultimos autores la siguiente expresidn



para la intensidad,li, de una fase,i, en una muestra homo- 
génea que no posea orientaciones preferentes ni efectos de 
extincidn^de microabsorcidn.

Ii = Vi (2)

donde, Vi es la fraccidn de volumen de la fase i en la mues 
tra; el coeficiente de absorcidn lineal de la muestra y 
Ki un factor que depende de la naturaleza de la fase y de
la geometria del aparato.

Otra expresidn pone en relacidn la intensidad,li, y
el coeficiente de absorcidn màsico de la muestra.

li = _ _ Ü L 4 i  (3)
(m [4 r]

Esta expresidn se obtiene de la anterior sustituyen- 
do l̂ m por |ra ̂  (coeficiente de absorcidn masico y densidad 
de la muestra), teniendo en cuenta que:

e
fi^i'^ir^r

donde representan el coeficiente de absorcidn masi.
co y fraccidn en peso de 1 resto de la matriz.

Vi+VT = 1  y por consiguiente

li puede venir tambien expresada en funcidn de la 
fraccidn en peso,^^, de i en la muestra de manera que:



li______yi-L^___ (4)
" 7i-/r> *fr]

El paso de (3) a (4) queda justificado teniendo en 
cuenta que :

Vi Ci _ Vi Ci
Vm Clm km

En esta expresidn (4), se basan la mayor parte de 
los analisis cuantitativos de fases cristalinas por difra£ 
cidn de iiX ya que los f uudamenLos, debidos a KLUG y ALE­
XANDER (1,954) esencialmente, no se han alterado,

- Metodos de analisis cuantitativo

De la expresidn (4) se deducen très mdtodos de anal£ 
sis cuantitativos, considerando la relacidn que ligue Ti y ti

1 - ) . El metodo se aplica al analisis de fases
p o l i m o r f a s ,

2 9 ) fi / fp en muestras binarias o pseudobinarias, La 
curva de calibrado puede predecirse en este caso a partir
de la relacidn de intensidades: Intensidad de la fase i en 
la muestra compleja / Intensidad de la fase i en una mues­
tra monofasica, teniendo para aquella intensidad la que vie_ 
ne dad por (4) y para esta la que facilita la siguiente ex- 
ore s i d n :

Ai (5)
Ci Ti

3 9 ) ^ fj, en muestras de n componentes, El proble­
ma se resue Ive entonces adicionando a la muestra una fase 
conocida «que haga de referencia por lo que el metodo se de- 
nomina de "dtandard interno". Sobre este mdtodo, por ser 
el aplicado en nues tro trabajo, tratarnos mas de ta l lad am en­
te .



Aspectos esenciales del metodo del Standard interno

Supuesta una muestra compleja de componentes: 1,2... 
..n, cuyas proporc iones en peso son >^^2 ’ * * * y a la que 
se adiciona determinada cantidad,Vg, de una sustancia stan­
dard, extrana a la muestra, las fracciones en peso de la fa 
se 1, por ejemplo, seran y * antes y despues de la ad_i
cidn respectivamente.

Las i n t e n s i d a d e s , e  Ig de una determinada linea de 1 
cornponente 1 y del standard vendra dadas por las siguientes 
expresiones:

1)_ 1)
S(6) = (7 )

fm (m Cl pm 6
la intensidad relativa / %  sera:

Il Kl V ,  Ps 2)
— —  =  —  --- —  ---  = ICW (8)
Ig Kg W<

y la curva de calibrado podra levantarse para cada fase 
a partir de las intensidades relativas en una serie de 
mezclas de proporciones conocidas, preparadas artificial- 
mente y las concentraciones correspondientes de dicha fa 
se en las mezclas.

Problemas que contengan esta fase podran ser analiza 
dos si se les adiciona la misma proporcidn de 1 standard.

 ̂̂  ivq, Kg fac tores que dependen de la geometria de 1 siste- 
nia y de La naturaleza de las fases 1 y standard respec- 
tivameute.

2) reaiendo en cuenta que : ( l-"/g ).



Algunos e.jemplos de utilizacidn del metodo

Probablernente la adopcidn de este metodo se debe a CLARK 
y REYNOLDo (1936) quienes lo aplican a mezclas de cuarzo y ca% 
cita, utilizando fluorita como standard interno. AGAFONOVA 
(1937) aplica un rnetodo similar, pero no obtiene la linearidad 
de las curvas de calibrado coiiseguida por aquellos. En 1.944 
GROSS y MARTIN siguen el metodo a partir de relaciones tedri- 
cas, s in levantar curvas de calibrado.

Si nos referimos, mas concretamente, a los minérales que 
nos ocupan encontramos que carbonates y cuarzo se han analiza- 
do cuantitativamente por difraccidn de RX en diverses trabajos. 
Entre otros autores pueden citarse: GULBRANDSEN (i960), VEBER 
y SMITH (1961), iCAYS y Col. (1963), ROYSE y Col. (l97l) y GUNA 
TILAKA (1971)quienes analizan carbonates sin standard interno, 
mientras, STARKE y  RENTZCH (l96l), PETERSEN (1962), DIE30LD y 
Col. (1963), RAISH (1964) y GOODELL y Col. (1969) lo hacen con 
standard interno. Analogamente, BARBERI y C o l . (1963) analizan 
cuarzo sin standard interno y GRIFFIN (1954), CALVERT (1966) 
y TILL y S FEARS (1969) lo hacen con standar interno. No obstan 
te las bases tedricas d e 1 metodo se deben definitivamente a 
ALEXANDER y KLUG (1943).

GULBRANJSEN propone determinar a partir de la relacion 
de intensidades Cal./Dol. el contenido de calcita y dolomita 
en la muestra. La estimacidn de aquella se hace a partir de 
alturas de picos en unidades de carta y la curva de calibrado 
se le vanta tomarido como variables x e i, log. 100 /o(’a l ./;<jD o 1. 
y log. 100. altura Cal./altura Dol., respectivamente; obtenien 
do una correlacidn alta entre los datos (coeficiente de corre­
lation , .954 ).

'./EBER y Col. introducen la relacidn I Dol./l Dol. 4- I 
Cal. para obtener curvas de calibrado linealos.



iCAYE compara los resiiltados obtenidos por difraccidn de 
RX con los que da lun analisis modal por microscopia dptica, 
comparando nuevamemte aquellos con los obtenidos por analisis 
quimico de las muestras y recomienda el empleo de la difrac­
cidn de RX.

ROYSS utiliz.a tambien la relacidn I Dol./ I Dol. 4- I
C a l . para levantar la curva de calibrado. Estudia distintos
tipos de dolomita imezclandolos con calcita y compara los re- 
sultados obtenidos midiendo areas y alturas de picos de difra£ 
cidn de RX por dos procedimientos, registre grafico y contaje 
de impulses. Consi;gue una seguridad del 9 %̂ de que el percen­
tage de dolomita queda siempre deterrainado dentro de unos limi_ 
tes,- 6'/)al estimar la intensidad a partir de la altura del pî  
CO, medida por contaje de impulses a tiempo fijo, por lo cual 
propone el uso de este procedimiento por su mayor exactitud.

PETERSEN utiliza ThÜ 2 como standard interno por la pro—
ximidad del pico de esta substancia al de dolomita y calcita 
y la pequena proporcidn que se précisa de ella para obtener 
picos d i seernibles . Hace una molienda constante en raortero de 
agata y estima la intensidad sobre el registre grafico.

ÜIEBOLD y Col. comparai! dos metodos de analisis,quimico 
y difraccidn de R X , proponiendo este ultimo este ultimo utilj. 
zando Fp^d como standard interno y determinando areas de pi­
cos por contaje de impulses a tiempo fijo para estimar la in­
tensidad .

Del trabajo de RAISH tenemos referencia detallada a tra 
vds de GRIFFIN quien en 1971 signe el procedimiento propuesto 
por aquel, pero ligeramente raodificado. Utiliza fluorita como 
standardinterno para determinar dolomita, calcita y cuarzo.
La intensidad se estima a partir del contaje total de impul­
ses en cada pico analitico durante 64 segundos y de la altu­
ra medida sobre el registro grafico, oLteniendose por este 
procedimiento Buenos y mas raoidos rcsultados, pero siendo



aquel de mayor precision.

GRIFFIN analiza cuarzo con un nuevo standard interno, 
boehraita, utilizando las reflexiones 1.82 y 1.86 de cuarzo 
y boehmita respectivamente. CALVERT lo hace con 3.34 y 3.47 
de cuarzo y standard,alumina en su caso. TILL y Col. utili- 
zan de nuevo boehmita, pero a partir de las reflexiones 4.26 
y 6.18 de cuarzo y boehmita respecticamente, siendo el coe­
ficiente de variacidn en este caso menor que en los anterio- 
r e s .

Esta breve resena de algunos trabajos deja patente la 
divergencia en el procedimiento para estimar la intensidad. 
Aun en 1973 GAVISH y Col. y MILLIMAN y Col. recomiendan, res­
pectivamente, determinacidn de alturas y areas para estimar 
la intensidad difractada.

- Dificultades practicas en el metodo del standand interno

Los resultados obtenidos en una determinacidn de este 
tipo vienen afectados por una serie de errores derivados de 
algunas dificultades practicas en la determinacidn.

Estas dificultades se refieren en general a los facto- 
res que de algun modo afectan la relacidn de intensidades, di. 
fractada e incidente, ecuacidn (l), asi como a los inherentes 
al sistema de contaje.

Aquel las pueden a su vez analizarse bajo estos aspectos



a) Dependientes de la naturaleza de las fases analiticas
b) Dependientes de la preparacidn de las muestras
c) Instrumentales

a) Dificultades dependientes de la naturaleza de las fases 
analiticas

De la naturaleza intiaoseca del metodo de analisis que nos 
ocupa se despreiide que habra dficultades al aplicar la curva de 
calibrado a la fase analftica correspondiente en un problema d£ 
terminado si hay entre ambas diferencias de:

Tamano de particula 
Coeficiente de absorcidn 
Sustituciones isomdrficas 
Cristalinidad

aspectostodos que pueden afectar mas aun a la intensidad difraq 
tada si difieren mucho en ellos fase analitica y muestra probl£ 
ma.

A continuacidn tratarnos de ellos brevemente.

- Tamano de particula

En el metodo de 1 polvo cristalino es imprescindible que 
exista un numéro suficiente de cristalitos, (lo cual hace nece 
sario que el tamano de estos sea bastante pequeho, dado el vo— 
lumen de la muestra), para que el cono de difraccidn sea cont^ 
nuo y sean asi valides los aspectos esenciales de este metodo 
de DRX.

El tamaho tiene incluse decidida influencia sobre otros 
factures que afectan la intensidad difractada taies como: mi— 
croabsorcidn, extincidn, orientacidn preferente, amorfizaraiento 
y ensanchamiento de lasreflexiones.



De los estudios realizados por BIRK5 (1945),
(1945), WOLPF (1951), VILCHINSICI (1.951), MELKA y KONTA (1972), 
y sobretodo por ALEXANDER y Col. (1948) puede concluirse que 
el tamano de particula de d 10^ es el ideal para obtener résulta 
dos satisfactorios y segun GORDON (1956) y BRINDLEY (1945, 1961) 
de —  15^ .

El intenso proceso de molienda a que se someten las mues 
tras para alcanzar un tamano de particula bajo puede afectar 
seriaraeute a las fases, alterando su naturaleza y amorfizando- 
las. En carbonatos, GOODELL y KUNZLER (1965) comprueban el pa­
so de aragonito a calcita por elevacidn de la temperatura y 
BURNS y BREDIG (1956), DACHILLE y Col (i960) y JAMIESON y 
GOLDSMITH (i960) el inverso, como efecto de presidn.

Respecte al amorfizamiento de la muestra carbonatada por 
excesiva disminucidn del tamano de particula, MILLIMAN (1974) 
insiste en que hay que tener incluse en cuenta el tipo de mo­
lienda, seca o huraeda, al decidir los tierapos de molienda para 
alcanzar un tamano optimo. La disminucidn progresiva de tamano 
hace aumentar la superficie especifica de la particula con la 
disminucidn consiguiente de la cristalinidad y de la intensi­
dad difractada.

Por debajo de . 1 jw a medida que disrainuye el tamafîo de 
particula, las reflexiones de BRAGG se van ensanchando, disminu 
yendo progœsivamente la altura del pico, Puede llegarse en este 
caso al extreme de que la reflexidn sea tan ddbil que no pueda 
identificarse. No obstante para tamanos de particula mas ele— 
vados la altura del maximo puede ser utilizada con alto grado 
de reproducibilidad en carbonatos, LOVENSTAN (l954-a), TUREKIAN 
y AKMTRONG (i960) y CHAVE (1962), si bien con objeto de paliar 
esta dificultad otros autores proponen determinar el area inte­
grada de la reflexion, DAVIES y HOOPER (1963), PILKEY (1964), 
NEXJMAN (1965) y DIEBOLD y Col. (1963).



- Coeficiente de absorcidn

La influencia del coeficiente de absorcidn en la inten 
sidad difractada se soslaya en el metodo del standard inter 
no, pero como indicarenya BRINDLEY (1.945), WOLPF (1.947) 
y WILCHINSÏCY (1.951) no pueden olvidarse los efectos denomi- 
nados de microabsorcidn, de influencia decisiva en muestras 
cuyos componentes posean coeficiente de absorcidn de valor 
muy diferente , o muy distinto tamano de particula.

- Sustituciones isomdrficas

Algunas fases minérales admiten en su red sustituciones 
idnicas o atdraicas dando lugar, si la sustitucidn alcanza 
valores elevados y los factores de dispersidn de los nuevos 
iones o atoraos son muy diferentes a variaciones en la inten 
sidad difractada.

En carbonatos el reemplazaraiento de Ca por Mg, Fe o Mn 
pueden reducir la intensidad difractada, RUNNELLS (1.970), 
hasta llegar en el caso de calcita-dolomita al 67^ de la 
intensidad de calcita para dolomita, disminucidn excesiva 
segun los resultados expérimentales de TENNANT y BERGER 
(1957) y ROYSE (1.971).

- Cristalinidad

La ecuacidn (1) que expresa el valor de la intensidad 
difractada fue deducida sobre la base del cristal ideal im- 
perfecto, CULLITY (1.956), cristal de poder reflectante ma­
xime .

A medida que los cristales se alejan de este modelo di£ 
minuye su capacidad difractora, efecto conocido con el nom­
bre de extincidn y que altera seriarnente las intensidades 
difractadas.



El estudio de la diferencia de cristalinidad de muestra 
a muestra es complejo e incluye ademas del anterior otros 
factores debidos a distorsiones en la red, relaciones orden 
desorden, ensanchamiento de reflexiones y amorfizamiento, 
factores estos ultimos ligados a tamano de particula.

La cristalinidad afecta seriarnente a la intensidad de 
los maxiraos de difraccidn y no puede ser despreciada en ana 
lisis cuantitativos. MILLIMAN (1.974) al observar las dife­
rencias de altura entre los maximos de difraccidn para cal- 
citas de distinto origen, afirma que la cristalinidad es el 
paramètre mas importante de los que déterminai! la intensidad 
difractada por una calcita. GIBBS (1.967) propone resolver 
el problema obteniendo las fases de las curvas de calibrado 
de los problemas a analizar, por separacidn diferencial, 
desviandose ahora la dificultad al hecho de la separacidn. 
SALYN y DRITS (1.972) han sugerido tambidn un procedimiento 
de separacidn tal vez mas prometedor, pero dificil aun. 
GUNATILAKA (l.97l) sépara manualmente la fase analftica del 
problema a analizar para levantar las curvas de calibrado.

b )Dificultades dependientes de la preparacidn de las muestras

La preparacidn y montaje de las muestras iraplican una 
serie de manipulaciones que pueden afectar la intensidad 
expresada en la ecuacidn (l), en la que se supone la mues­
tra con una distribucidn estadfstica al azar de sus diferen 
tes partfculas.

Muestras complejas, no homogdneas, daran una intensidad 
difractada diferente a la que corresponde segun la concentra 
cidn real de la fase que se considéré en la muestra.

Asimismo una orientacidn preferente en los cristales su 
pone una variacidn en la intensidad de cada Ifnea de difraq 
cidn.



El efecto de orientacidn preferente es menor cuando se 
utiliza como portamuestra un capilar, pero es muy sensible 
en portamuestras pianos. La forma de las partfculas favorq 
ce a veces la orientacidn durante el montaje. Asf, mientras 
no hay problemas con partfculas esfericas o elipsoidales, 
aquellos se agravan con partfculas de habite planoj de ahf 
que sea precisamente en analisis de arcillas donde mas 
exhaustivamente se ha tratado el problema.

El efecto de orientacidn preferente disminuye con la 
reduccidn del tamiaho de partfcula; asf, por ejemplo en car 
bonatos, si aquel es suficientemente pequeho parece des- 
preciable el efecto de orientacidn, BIRKS (1.945).

Diverses procedimientos se han ideado tratando de redu 
cir la orientacidn. Taies son por ejemplo: recubrir las 
partfculas de una pelfcula plastica, BRINDLEY y KURTOSSI 
(1.961); cargado del portamuestrascon soporte de negro de 
carbdn, tefldn triturado, parafina, CHRIST y Col. (1948), 
STURM (1.968) y REDMOND (1.947); soraetiendo la muestra a 
un pulverizado de kryldn,BLOSS y Col. (1.967), entre otros 
procedimientos analizados por diversos autores, STURM 
(1972).

Otra forma de tratar el problema ha sido controlando 
la orientacidn a partir de la relacidn de intensidades en­
tre diversas reflexiones o utilizando un indicador como 
por ejemplo: S2M 0 , QUAKERNAAT (1.970). Algunos autores 
proponen el uso de portamuestras especiales, MAC ATEE 
(1.956) y BANERGIE (l.958)y NISKANEN (1.964).

Se han sugerido incluse dispositivos especiales que 
permiten determinar intensidades difractadas con indepen- 
dencia del grado de orientacidn, SUTHERLAND y Col. (l96l), 
MARTIN VIVALDI y Col. (1.968) y TAYLOR y Col. (1.966).



c ) Instrumentales

La intensidad de las Ifneas de difraccidn queda tam­
bidn afectada, respecte al instrumental, por la anchura 
de rendijas y la eficiencia del detector.

La anchura propiamente instrumental de la linea difrac 
tada esta determinada, principalmente, por la apertura an­
gular de la rendija receptora. El taraaho dptimo de dsta dq 
berd ser sdlo algo mayor que la anchura efectiva del fila- 
mento proyectado sobre el anodo. Si es menor disminuye la 
intensidad, mejorando la resolucidn del doblete ^21
contrario a lo que sucede si la anchura de la rendija es 
mucho mayor.

Otros factores tdcnicos que afectan Idgicamente el va­
lor de la intensidad registrada son, estabilizacidn de la 
fuente emisora y adecuada geometria del aparato; sistema 
de rendijas y acoplamiento del gonidmetro, KLUG y ALEXAN­
DER (1.954) y JENKINS y DE VRIES (1.972).

En relacidn con el instrumental puede considerarse tam­
bien el sistema de contaje.

- Sistemas de contaje

Los impulses procédantes del "selector de alturas de 
impulses" pasan al sistema de raedidas. Este consiste, nor 
malmente, en un equipo registrador en el que las sehales 
procedentes del detector, integradas electrdnicamente me- 
diante un "rate meter" alimentan un registre grafico; o 
bien, los impulses se presentan visualraente, totalizando 
se en unas escalas. En este caso, prefijado el tiempo de 
medida o el numéro de cuentas, la intensidad de aquellos 
es una relacidn entre el numéro de impulses totalizados 
y el tiempo de duracion de la medida. KLUG y ALEXANDER
(1.954) y JENKINS y DE VRIES (1.972).



Ya se ha indicado anteriorraente como son ALEXANDER y 
KLUG quienes exponen definitivaraente en 1*948 las bases del 
mdtodo del standard interno. Se trata de un trabajo en el 
que utilizan registre por contadores, estudiando posterior- 
mente, en colaboracidn con KUNMER la reproducibilidad del 
difractdmetro en la medida de intensidades, KLUG y Col. 
(1.948). No obstante SC IIM ELSER (1.951) indica la posibili- 
dad de cometer serios errores midiendo intensidades por me­
dio de contadores. KLUG (1.963) estudia de nuevo este pro­
blema en un difractdmetro mas raoderno que el utilizado en 
sus primeras experiencias y concluye que la reproducibili­
dad de los resultados depende de: estabilidad de la fuente 
de radiacidn, tamano de particula y tdcnicas de montaje y 
exploracidn, determinando un error del 5% para composicio- 
nes superiores al 5% del material analizado, cuarzo en su 
caso. En la misma linea de investigacidn CLARK y Col.
(1.954) estudian la reproducibilidad de dos modelos de di- 
fractdmetro, atribuyendo la diferencia entre las curvas de 
calibrado obtenidas en ambos casos a diferencias en la prq 
paracidn de las muestras y diferente sistema de contaje. 
Otros autores ya citados en este capitulo han atendido tam 
bien a los diversos sistemas de medida sobre los que volvq 
remos al tratar de discutir nuestro trabajo.



II.- OBJETIVO



Levantar curvas de calibrado para carbonatos romboddri- 
cos de Mn^^, Fe** y Mg**, aplicables al andlisis cuan­
titativo por DRX de estas fases minérales, utilizando fluori 
ta como standard interno y bajo unas condiciones de trabajo 
que den rapidez al analisis, sin ampliar los m^rgenes de 
error.

El hecho de utilizar cuarzo como diluyente en todas las 
mezclas preparadas artificialmente, permitir^ analizar, simu% 
taneamente la curva de calibrado de este minerai.

Es imprescindible indicar el contexte geoldgico de este 
objetivo que supone, en sentido mas amplio, una contribucidn 
al estudio de minérales accesorios de la arcilla, dentro del 
analisis cuantitativo de fases minérales por DRX.



III.- MATERIALES

Minérales g estudiar. Accesorios de la arcilla. 
Justificacidn de la eleccidn.

Naturaleza de las muestras seleccionadas. Descripcidn 
de las muestras.

Caracterizacidn de especies. Analisis de los minéra­
les. Analisis por difraccidn de RX. Analisis quimico.

Eleccidn de cuarzo como diluyente en las mezclas.

Eleccidn de fluorita como standard interno.



Materiales

En este capitulo se consideran los minérales que han 
sido objeto de estudio en el trabajo y los empleados como 
standard y diluyente, todos ellos bajo los siguientes aspec­
tos :

Descripcidn y caracterizacidn de especies y justifica 
cidn de la eleccidn.

- Minérales estudiados

Los minérales que inicialmente se consideraron base en 
el trabajo son los que con cierta frecuencia se presentan co­
mo accesorios en las arcillas:

Feldespatos calco-sddicos
Feldespatos potasicos
Sepiolita
Hallo y sita
Atapulgita
Yeso
Anhidrita
Jarosita
Calcita
Dolomita
Siderita
etc.

La eleccidn de 1 grupo de los carbonatos tipo calcita 
como cuerpo del trabajo para la tesis se debid al interes que 
el estudio de este grupo representaba y a la posibilidad de 
sistematizar la experimentacidn y llegar a ciertas generaliza 
ciones a partir de los resultados.

Sdlo a titulo indicativo podemos decir que localizar 
y poner a punto feldespatos naturales puros era tan dificil



que deraoraba excesivamente la investigacion. Asimismo, el cui- 
dado que requeria el tratamiento del yeso al ser molido y las 
condiciones de secado para que, sin perder su naturaleza, es— 
tuviera a punto para hacer con el mezclas homogeneas, hacia 
demasiado lenta la etapa de preparacidn de uno de los materia 
les base de 1 trabajo.

De las très fases de 1 sistema sulfate calcico-agua: 
CaSO^. 2 H2O (yeso), CaSO^. (hemi-hidrato o basanita) y
CaSO^ (anhidrita), la primera puede pasar lentamente a la se- 
gunda, al aire, alrededor de 7Q9C o mènes y rapidamente a 909C 
(DEEIÎ, ¥.A. et al., 1966). Ne ebstante, en tedas las muestras 
de yese que habiames seleccionade cerne puras aparecia, cen mu- 
cha frecuencia, cierta prepercidn de heraihidrate después de la 
melienda e incluse despues de la pequena eperacion a que some- 
tiames las muestras en el vibrader para ser hemegeneizadas,

Asi se prefirio hacer un estudie mas exhaustive de les 
carbonates tipo^calcita cen catienes; Ca*^, Mg*^, Pe*^ y Mn** 
y se abandeno la idea inicial de trabajar cen grupes cemo fel̂  
despates y sulfates per ejemple, que hubieran heche el traba- 
je de tesis mas amplie, pere mas heteregenee y hubieran des- 
berdade, incluse, les limites de un trabajo de este tipe.

Naturaleza de las muestras seleccienadas

Las muest]^as empleadas se seleccienaren entre numereses 
ejemplares de la celeccion del Musee Nacienal de Ciencias Natu 
raies de Madrid -Seccienes de Archive y Kxpesicion- y en aigu 
no de les cases se ha utilizado material facilitade per pers£ 
nal de este y etres Departamentes de las Seccienes de Ciencias 
Geologicas.

La idea que regia la seleccion se basaba en separar las 
muestras que presentaran buena cristalizacion y que "de visu" 
parecieran, al raenos, ejemplares pures.
1) Los termines tipo o serie aplicados a calcita se em ple an en 

este trabajo para desi/niar, en sentido ampiio, car bona t()S 
ro'iboad r icos .



A las muestras seleccionadas con este criterio, general, 
mente, varies ejemplares de una misma especie, se les aplico 
inmediatamente un analisis per difraccion de RX, cen ebjete de 
eliminar las muestras que presentaran ciertas impurezas^ si 
bien es precise admitir que las seleccienadas definitivamente, 
semetidas a un analisis muy fine, efrecen cierte grade en la 
presencia de impurezas, pere aceptandese esta iraperfeccidn C£ 
me mener, frente a la ventaja de utilizar muestras naturales.

Las caracteristicas de les raateriales se describen a 
centinuacidn:

— Descripcidn de las muestras (descripcion de visu)

Carbonates tipo calcita: C^, ......   Cg

C^.- Calcita
C2 »- Anquerita 
Cg.- Delomita 
C4 .- Delomita 
C^.- Redecrosita 
C^.- Redecrosita 
Cy.- Siderita 
Cg.- Magnesita

- C| Calcita

Ejemplar blance, transparente a translucide, cen lige 
ras impurezas de celer amarille dare a favor de pequenas 
grietas y superficies de exfeliacidn. Semejante a la calcita 
ganga de filon.

Precedencia.- Ejemplar sin numéro de la Seccidn de Archive del 
Musoe N. de Ciencias Naturales de Madrid.



- C9 Anquerita

Ejemplar de densidad ligeramente superior a la media, 
de color bianco amarillento en superficie per oxidacion y 
bianco con irisaciones del gris al amarillo claro en corte 
fresco. Aspecto translucide y habite rembeedrice.

Precedencia.- Ejemplar cedide per el Departamente de Cristalo 
grafia y Mineralegia de la F. de Ciencias (U. de Granada).

- Cg Delomita

Ejemplar ligeramente dense, de celer resade a pardo 
dare, de aspecto masive. Parece haber sufride cierte metamor 
fisme.

Precedencia.- Ejemplar cedide per S. Ordonez (Departamente de 
Petrelegfa de la F. de Ciencias, U. C. de Madrid), precedente 
de la zona de Endrinal -Carabrico inf. B-(Salamanca.).

- C/j Delomita

Ejemplar fermande una pequeha drusa de rembeedres per 
fectes, de 1 a 1,5 cm. segiln el eje a. Brille vitree, trans­
parente a translucide y tonalidad blanco-grisacea.

Precedencia.- Ejemplar ii5 24013 de la Seccidn de Expesiciones 
del Musee N. de Ciencias Naturales de Madrid. Venfa dado come 
magnesita de Asturreta (Navarra).

- Cg RodreCresita

Ejemplar masive de abondantes y perfectes rembeedres 
de celer resa, especialmente limpies en la superficie de pe- 
quehas equedades (de hasta 1,5 cm. de diametre) que présenta 
la inuestra. Se presentan asociados en este ejemplar crista- 
les verdes de fluorita, pere la separacion es tan neta que 
puede sacarse parte considerable de solo redocrosita.



Precedencia.— Ejemplar n9 4448 de la Seccidn de Archive del 
Musee N. de Ciencias Naturales de Madrid, precedente de Sa­
guache (Cobrade).

- Ca Redecrosita

Ejemplar no muy dense, pere si mas que les deneminados 
de densidad media (calcita, cuarze); de celer resa fuerte con 
ligeras venas blanquecinas. Brille vitree—perlade. Esta cem- 
pueste per una masa compacta de pequehos cristales.

Precedencia.- Ejemplar sin numéro de la Seccidn de Archive le 1 
Musee N. de Ciencias Naturales de Madrid.

- Cj Siderita

Ejemplar bastante dense, de celer parde, escilande de s- 
de tones clares a escures. Brille vitree-perlade; translucilo- 
—epace; fermande un agregado paralele de subindividues que le 
da un habite tabular rembeedrice. Présenta exfeliacidn facil.

Precedencia.- Ejemplar n^ 26268 de la Sala de Expesiciones 
del Musee N. de Ciencias Naturales de Madrid, precedente de 
Oberstein (Alemania).

- Cg Magnesita

Ejemplar de densidad media, de celer blance lechese 
cen irisacienes grisaceas y resadas en bandas. Brille vitreo; 
transparente a epace. Se présenta en masa granuda de pequenos 
cristales. Parece haber sufrido cierte metamerfisme.

Precedencia.- Ejemplar cedide per M. Doval (Departamente de 
Cristalegrafla y Mineralegia de la F. de Ciencias, U.C. de 
Madrid), precedente de Pacios (Luge).



No fue facil disponer de los diverses termines de la 
serie de la calcita. Las anqueritas son especialmente esca- 
sas -segun les ficheres censultades en el Musee N. de Cien­
cias Naturales de Madrid-. Asimismo observâmes tambien que va 
ries ejemplares de este, debieren ser deneminades sobre la ba 
se de una primera ebservacidn, ne ratificada per analisis qu^ 
raicos e per raedie de RX. Este se hize patente en el case de 
las citadas anqueritas y sobre tede en gran parte de la cele£ 
cidn de las deneminadas magnesitas de Asturreta, ya que tedas 
las que analizaraos per RX resultaren ser delemitas. Este des­
vie nos permitio, ne ebstante, seleccienar una delomita que 
aparecia en la expesicidn corne "magnesita de Asturreta".

Caracterizacidn de especies

Les carbonates encentrades m  arcillas son cen mas pre- 
babilidad del tipe estructural calcita. La etra estructura im 
portante de COgCa: Aragenito y una tercera modificacion de 
CO^Ca; Vaterita, aparecen en precipitades artificiales de COgCa. 
Este permite supener que estes minérales pueden existir de fer 
ma metaestable, al menos, en arcillas e preductes derivades 
(BROWN, G., 1961).

Nuestre estudie se centra en carbonates tipe calcita, 
dada la mayor frecuencia de estes minérales en sedimentes ar 
cillesos.

Cerne intreduccion al analisis de les prebleraas pensa 
mes que puede ser util, receger aqui unes cuantes dates rela 
tives a diche grupe.

g
Nombre Formula 8____ ^ ___ D____ a( A) c (1 ) ^rh^  ̂ ^
Calcita CaCOg 1.486 1.658 2.72 4.990 17.061 6.37 46905'
Magnesita MgCOg 1.509 1.700 2.98 4.633 15.016 5.675 48910'
Redecrosita M11CO3 1.597 1.816 3.70 4.777 15.66 5.91 47943'
oidorita FeCO] 1.635 1.875 3.96 4.69 15.30 5.77 47954'
Doleniita CaMgfCO]) 1.500 1.679 2 . 8 6 4.807 16.01 6.015 47907'



Sistema: Trigonal 
^rh* 2
Grupo espacial: R 3 C. R 3 (dolomita)

fOtra de las especies estudiadas: Anquerita, Ca (Mg,Fe 
Mn) (COg)2 ) puede referirse a dolomita, si bien la sustitucion 
de parte de Mg por Fe hace que aumente el tamarîo de a y c.

(Datos tomados de DËKR, HO^IE and ZUSSMAN (1965). Rock 
Forming Minerals, Vol. 5, p. 226, 4^ Ed.).

Mas recientemente se han refinado alguncS de estes para 
metres; tal es el case de Magnesita p.e.: cen a = 4.637 &, y 
c = 15.023 i (Kl DONG, OH., et al., 1973).

Los minérales de la serie de la calcita presentan un 
amplie range de selucion solida, cen diferentes ienes reempla 
zandese y les cerrespendientes cambies que ceme censecuencia 
tienen lugar en el espaciade reticular.

La variacion en les paramétrés de la celdilla de calci 
ta, debida a sustitucienes de etres ienes, ha side estudiada per 

Sustitucion de Ca per Mn -KNIEGER, 1930-. Estudie revi- 
sade per ANDRE¥ (1950) quien demuestra que cen una selucion 
solida de COgMn desde 0 a 50̂  ̂ los espaciados de 1 carbonate se 
reducen el 3,3/».

Sustitucion de Ca per Mg -GOLDSMITH et al. (1955) y 
HARKER and TUTTLE (1955 b).

La sustitucion de Ca per Mg parece causar una centra^ 
cion anisetropica. Para una calcita magnesiana cen 20 raeles/$ 
de C O g M g  a es 1,82^ mener que para calcita pura, mientras c 
es 2,54^, mener (GOLDSMITH and G RAF, 1958).

El percentaje de Mg en una calcita magnesiana puede d£ 
terminarse a partir de:

Variacion de d2QÎ4 (HARKER and TUTTLE, 195 5 b)



Variacion de otros espaciados (GOLDSMITH et al., 1955) 
Variacion de a d c (GOLDSMITH and GRAF, 1958)

En general se pusfen considerar posibles las siguientes 
sustitucienes, teniende en cuenta que les catienes pequenos 
cemo Fe**, Mg**. Mn*^ y Zn*^, de radies idnices (.61^^, .720, 
.6 7 LS y .7 4 5 ) Tespectivainente, determinan redes remboedricas ; 
les grandes, Sr^^, Ba** y Pb**, de radies idnices (I.I6 , 1.36 
y 1.18) respectivamente, rdmbicas y Ca**, 1, intermedie entre 
unes y etres, puede satisfacer ambas clases de redes a tempe- 
ratura erdinaria^^^.

Calcita CO^Ca Puede centener, en mezcla isomorfa, pequenas
cantidades de Mg, Fe, Mn y mas raramente Zn, 
Ba, Sr y Pb.

Dolomita COg(Ca,Mg)
La dolomita pura censta de una melecula de 
CO^Ca y etra de COgMg. Mezclas cen prepercidn 
mener de COgMg, raras veces mayor, son en rea 
lidad asociacienes cen calcita e magnesita. 
Sin embargo cen respecte a anquerita existen 
tedes les transites posibles.

Anquerita COgCa. C ü g (Fe,Mg,Mn)
Se considéra cemo dolomita cuyo Mg ha side 
total e parcialmente reemplazade per Fe e Mn. 
Es un tdrmine a veces intermedie en la susti- 
tucidn de calcita per siderita.

Redecrosita C O g M n
Présenta a veces parcialmente sustituido el 
Mn per Fe, M g , Ca y Zn.

(1) Los radios idnices se han tornade de BLOSS, F.D. (l97l) 
pp. 209 y s. para cordinacidn VI y segun dates de Shannon 
and Prewitt (1969).



Siderita COgFe

Magnesita CO^Mg

Présenta generalmente cierta proporcidn de 
C O gMn y COgCa. Este en mezcla isomorfa y otras 
veces como anquerita incluida y orientada.

Présenta frecuentemente mezcla isomorfa de 
Fe, Mn y Ca.

Conviene destacar que siderita y rodocrosita tienen ca- 
si identica estructura, explicandose asi la compléta miscibil^ 
dad entre estas dos moléculas; mientras calcita y magnesita d£ 
fieren tanto en el tamano de la celda unidad que la miscibili- 
dad es muy restringida (DANA, E.S. y FORD, ¥.E., 1969).

- Analisis de los minérales

Las distintas especies se han caracterizado por difra£ 
cidn de RX en polvos cristalinos, completandose el estudio de 
cada minerai con un analisis quimico que permitiera precisar 
la naturaleza y proporcidn de los cationes présentes, descar- 
tandose al analisis microscdpico por estiraarse que un estudio 
superficial no aportaria datos importantes de analisis y deter 
minaciones de caj desbordarian en parte este trabajo que inten­
ta centrarse en un metodo de analisis cuantitativo y no en ana 
lisis cualitativo de muestras minérales.

— Analisis de las muestras monominerales por difraccidn de RX

Los resultados de 1 analisis por difraccidn de RX seran 
tabulados a coninuacidn: Tabla III-l.

Las intensidades relativas se han determinado singran 
precisidn si bien se han hecho medidas para no dar solo una 
estimacidn visual.
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El analisis se ha hecho bajo las condiciones indicadas
en las partes IV y V de este trabajo; Equipo de RX y Tabla 0
respectivame nte.

Una idea visual de los difractogramas puede tomarse de 
las Figs. III-l y III-2.

La identificacion de las muestras se ha hecho con ayuda 
de las fichas ASTM y trabajos de algunos autores, encontrandose 
las siguientes correspondencias:

C}.- ASTM 50586 Calcita.BROUN (l96l)
Cgfl)- ASTM 12-88 Anquerita. BliOV/N (1961)
0 3 (2 ). ASTM 11-78 Dolomita. BROUN (1961)G1UF (l96l)H0V/IE et al. (1958)

ASTM 11-78 Dolomita.BROUN (1961)GRAF (1961)H0UIB et al.(1958)
C5 .- ASTM 7-268 Rodocrosita.BROUN (1961)
C^.— ASTM 7—268 Rodocrosita.BROUN (1961)
Cy.- ASTM 8-133 Siderita. BROUN (l96l), GRAP (l96l)
Cg.- AS'fM 8-479 Magnesita.BROUN (l96l), GRAP (I96l)

(Mg .312, Ca .511, Fe .166, Mn .011)
(Mg .483, Ca .514, Fe .003)

- Analisis quimico

El analisis quimico ^̂  ̂ de los carbonates se ha hecho 
bajo el siguiente proceso:

19) Bescomposicidn de las muestras en dxidos por calen- 
tamiento a 10009C.

29) Disolucidn de dxidos en ClII 1:1.
3 5 ) Determinacidn de :

(1)
Analista: Dr. A. La IGLESIA (Departamento de Cristalografla 

y Mineralogia, P. de Ciencias, U.C. de Madrid).



Magnesio
Precipitando con fosfato aradnico, calcinando y pesando 
el residuo de P^0 yMg2 «

Calcio
Precipitando con oxalato amdnico, calcinando a 10009C 
y pesando el CaO,

Manganese
Por medio de una colorimetria del permanganate obteni- 
do por oxidacidn del Mn** conlO^K.

Hierro
Por medio de una valoracidn con MnO^K2 •

CO?
Por graviraetria con un calcimetro.

Los resultados del analisis se recogen en la tabla s^ 
guiente: Tabla IIX-2,

Cl C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8

MgO tr 19,12 21,37 25,56 0,41 0,53 0,23 46,21
PeO 0 3,80 0,81 0,62 3,23 0 ,66 60,57 1 , 2 7

MnO 0 1,01 0 0,14 55,46 60,21 1,01 tr
CaO 55,91 30,27 30,12 2 5 , 7 3 1,41 0,12 0,10 0,20
CO2 44,10 45,62 47,26 47,86 39,26 38,51 38,10 51,39
Insol 0,00 0,00 0,39 ,0 0 0 0 1,03

100,01 99,82 99,95 99,91 99,87 100,03 100,01 100,01

La fdrrnula para los carbonatos, a partir del analisis, 
es la siguiente.



Cp.— CO^Ca
C2 •— CO^(Mg 0,438 Pe 0,049 Mn 0,013 Ca 0 ,5 0 0 )
C^.— C0 ^(Mg 0 , 4 9 2 Pe 0 , 0 1 0 Ca 0 ,5 0 0 )
C4 .— CO^(Mg 0,574 Pe 0,008 Mn 0 , 0 0 2 Ca 0,416)
C 5 .- C0 3 (Mg 0,008 Fe 0,053 Mn 0 , 9 2 1 Ca 0 ,0 2 0 )
C^.— CO^(Mg 0,015 Pe 0 , 0 1 0 Mn 0,973 Ca 0 ,0 0 2 )
Cy.- C03(Mg 0,007 Fe 0,975 Mn 0,016 Ca 0 ,0 0 2 )
Cg•— CO3 (Mg 0,981 Fe 0,015 Ca 0,003)

Eleccidn de cuarzo como diluyente

La eleccidn de cuarzo como diluyente permitia abordar 
su estudio paralelamate al grupo de carbonatos y obtener cur 
vas de calibrado para este accesorio de la arcilla y consti- 
tuyente coraun en la Naturaleza.

Una serie de caracteristicas del cuarzo favorables a 
nuestro estudio son:

Puerte difraccidn; la linea mas fuerte puede ser vista 
cuando el mineral esta presente en una proporcidn del orden 
del 1?6.

Casi invariable posicidn de las reflexiones por la dd 
bil solucidn sdlida que présenta (BROWN, G., 1961).

Fractura astillosa y concoidea, lo que détermina una 
forma esferica o de elipsoide en la particula a medida que 
avanza el proceso de molienda (MEHIIEL, M. , 1959).

Reproducibilidad de las intensidades difractadas. Esta 
reproducibilidad parece extensiva no solo a las diversas re­
flexiones dentro de un misrao tipo de cuarzo sino tambien a 
las diferentes variedades de este mineral, (nos referimos siem 
pre a cuarzo trigonal con a=4.913 X y c=5.405 X).



Inicialmente seleccionamos para el trabajo un cristal 
de roca que se ha utilizado en todas las mezclas, pero hemos 
estudiado el comportamiento de otras variedades para ver la 
posible generalizacidn de las curvas de Calibrado.

Asi hemos llegado a las siguientes relaciones médias 
cuarzo/tungsteno a partir de la altura de los picos a 3.34 X 
y 1.58 X respectivamente.

Cuarzo jacinto / Tungsteno 7.78
Cuarzo Ahumado 8.55
Cuarzo lechoso 7.63
Cuarzo pegmatitico 7.72
Cuarzo C. de Roca 7.64
Cuarzo C. de la Roca 5.97 Menor tamano 'de

particula
en las que se observa una diferencia muy sensible entre las 
dos ultimas cantidades, referidas al mismo rainerai, pero con 
diferente tamaho de particula.

Para este pequeno estudio los diferentes minérales de 
cuarzo fueron molidos hasta tamano menor de 37 yil , mezclados 
con Tungsteno (B D H) y homogeneizadas las mezclas conforme 
a lo indicado en la parte IV. Todo esto y el analisis por d^ 
fraccidn de RX se efectud en iguales condiciones para todos 
elles, salvo en la parte de cristal de roca que fue sometida 
a una molienda mas fuerte.

- Precedencia de los ejemplares

Cuarzo jacinto, Alfarp (Valencia), Departamente de Crista
lografia y mineralogia de la F. de Cien­
cias, U.C. de Madrid.

Cuarzo ahumado, Sajonia (Alemania).
Cuarzo lechoso, Delfinado (Francia).
Cuarzo pegmatitico, cedido por el Dr. 8 . Ordonez.
Cuarzo cristal de roca, Archivo del Museo N. de Ciencias

Naturales de Madrid.



Eleccidn de fluorita como standard interno

El empleo de un standard para analisis cuantitativo 
por difraccidn de RX se basa, en el hecho de que standard y 
fase analizable, quedan igualmente afectados por la matriz 
y las fluctuaciones en las condiciones de excitacidn.

El standard debe ser cuidadosamente elegido de acuer 
do con la fase que se desee analizar, siendo conveniente que 
ambos sean similares en coeficiente mdsico de absorcidn y 
densidad e imprescindible la ausencia del standard en la 
muestra y la no interferencia de picos.

La cantidad aconsejable de standard interno adiciona 
da debe ser tal que proporcione una intensidad similar a la 
de la concentracidn media del mineral a analizar.

Los datos recogidos aqui, T.III—3 y la ilustracidn 
que sobre algunos de elles facilita la figura III-3, pueden 
justificar la eleccidn de fluorita, usada frecuentemente en 
trabajos de este tipo, si bien es precise indicar que en 
nuestro case se usa con réservas debido a las diversas dif£ 
rencias que présenta frente a cada carbonate, e incluse, 
frente al cuarzo. El hecho de que la proporcidn de fluorita 
sea del orden de una de las fases; carbonate o cuarzo en 
dos de las mezclas es algo que debera ser considerado al 
interpretar los resultados.
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IV.- TRATAMIENTO DE JAS MUESTRAS Y TECNICAS DE ESTUDIO 
EMPLEADAS

Tratamiento hasta puesta a punto de los patrones, 
standard y diluyente. Molienda. secado y conser- 
vacidn de muestras

Preparacidn y tipos de mezclas

Homojgeneizacidn de las mezclas

Los RJ{ aplicados al estudio de mezclas minérales 
como tecnica de Analisis cuantitativo

Equipo de RX y condiciones de trabajo



Tratamiento hasta puesta a punto de los patrones, standard 
y diluyente

Conviene tener en cuenta en este apartado que el 
objetivo es obtener un tamano de particula apto para los 
estudios posteriores con RX, por el procedimiento mas ren 
table.

Todos los minérales empleados: patrones diluyente 
y standard fueron molidos hasta alcanzar un tamano de par 
ticula conveniente.

Inicialmente se propusieron très procedimientos pa 
ra seleccionar el tamaho de particula que parecia mas de- 
seable, 5 a 10 yU , en un intente de aproximacidn al tama­
no arcilla. Los procedimientos fueron;

a ) Separacion por extraccidn de la muestra disper­
sa en agua.

B) Separacion en cicldn de aire "Dr. Go nell".

C) Separacion por vibracidn de tamices.

a) Este procedimiento, basado en la ley de Stokes 
fue seguido conforme a lo propuesto por TANNER, CE and 
Jackson, ml (1 9 4 7 ), y habituai en este Departamento para 
granulometria de arcillas.

El equipo de Laboratorio empleado constaba de: 

Agitador el^ctrico 2000 RPM
Vasos pyrex de 1 1. para dispersar las muestras 
Probetas de 1 1. para favorecer la extraccidn selectiva

del pro bl ema 
Bomba de vacio Oliveras T. BD 16 
Bujias Chamberland Sistema Pasteur 
Larapara de infrarrojo PHILIPS. T/13344. E/06



El tiempo requerido para obtener una cantidad su- 
ficiente de muestra, 10 grs. aproxiraadamente, de la fra£ 
cidn coraprendida entre 5 y 10 ^ era considerable, tenien 
do en cuenta las operaciones ordinarias y sucesivas repe- 
ticiones para enriquecer la extraccidn. Reforzandose lo 
anterior si se considéra tambidn el tiempo requerido has­
ta puesta a punto de la muestra; absorcidn de 1 agua y se­
cado completo.

b ) Otro procedimiento aplicado consistia en sepa­
rar la fraccidn mediante un cicldn de aire. La operacidn 
se hizo en el cicldn de aire "Dr. G o ne11" de la JEN (Jun 
ta de Energia Nuclear, Madrid); precisandose tiempos muy 
largos para obtener pequefias cantidades de la fraccidn bu£ 
cada.

Con caracter indicativo se puede anotar aqui que 
obtener unos 10 grs. de anhidrita <10^[ , supuso del or­
den de 90 horas de funcionamiento del aparato y 3 grs. de 
fluorita del mismo tamafio de particula, del orden de 60.

c) La separacidn por tamices se hizo con una serie 
de tamices A.S.T.M. de Giralt Laporta, S.A., acoplados a 
un vibrador.

Este procedimiento no did resultados positivos por 
que la muestra pulverulenta se agloraeraba, en las condi­
ciones ambiente, al vibrar los tamices y se impedia e1 pa 
so por la luz de la malla.

Considerando lo anterior se fijd una limitacidn en 
la marcha del trabajo; separar en principle sdlo la frac­
cidn < 37 jM , y se introdujo una modificacidn en el proce­
dimiento de sepracidn por tamices. La muestra se pasaria 
a traves de la malla de un tamiz A.S.T.M. n5 400 barrien- 
do la muestra suavemente sobre la malla con un pincel de



marta del n5 4, mejorando considerablemente el tiempo in- 
vertido.

Este procedimiento se generalize para el trataraien 
to de todas las muestras.

- Molienda

Es claro que las muestras monominerales fueron re- 
ducidas a polvo antes de someterse a la operacidn ya ref^ 
rida.

Tratar la molienda en segundo lugar es debido a que 
al ser su finalidad proporcionar un determinado tamano era 
precise tener idea de todo lo anterior para fijar y genera 
lizar las condiciones y tiempo de molienda mas convenien­
tes. La molienda se hizo de la siguiente forma:

Triturado previo de pequena cantidad de muestra en 
mortero de acero, tipo Abich de 30mm 0 de luz.

Molienda a mano en mortero de agata de 85mm 0, du­
rante 2 d 3 minutes para reducir los granos mayores.

Molienda de esta porcidn en un pulverizador FRITSCH. 
tipo 601 n5 570, durante 3 d 3^ horas, interrumpiendose la 
operacidn a voluntad cada 60 minutes para remover el polvo 
que se adheria a las paredes de 1 vase de agata formando 
una pelicula de hasta 2 d mas ram. de espesor impidiendo el 
choque de gran numéro de particulas.

Este procedimiento, aplicado a todas las muestras, 
asi como el tratamiento de las raismas segun indicabamos 
antes, se sometieron a un pequeno control para conocer, 
con cierta aproximacidn, el tamafio de particula dominan­
te tras un tiempo determinado de molienda.



El estudio se hizo con très de los carbonatos pro- 
blema, Calcita, Siderita y Magnesita y se desdobld en dos 
partes: Estudio de la fraccidn gruesa résultante de la m£ 
lienda previa al uso del pulverizador y estudio de la fra£ 
cidn, en general fina, que se obtenfa en este mortero,

El material empleado en estas operaciones fue el 
siguiente:

— Para estudio de la fraccidn gruesa

Mortero de acero, tipo Abich, 30 mm. 0 luz 
Mortero de agata, 85 ram. 0, para operador manual 
Pinceles suaves.
Tamices n° 0 mm. Luz de :
C.I.S.A. R98 100 .100

C.J.S.A. RICO 200 .080
C.I.S.A. R102 2 0 0 .060
A.S.T.M. 270 100 .053
Balanza Sartorius T-2462

- Para estudio de la fraccidn fina

Mortero de acero (ya descrito)
Mortero de agata (ya descrito)
Pulverizador PRITSCH. T.601, n9 570
Tamiz C.I.S.A., R92, 100 ram. 0. 20 mm. de luz
Vasos pyrex, 900 ml. grad. y cap. 1 1.
Bu j iasChambedand, sistema Pasteur 
Bomba de vacio Oliveras T. BB 16 
Agitador electrico 2000RPM
Lampara de infrarrojo PHILIPS T/13344. E/06 
Balanza Sartorius (ya descrita)

La operacidn se hizo de la siguiente manera



- Para la fraccidn gruesa

Cantidades iguales de cada minerai ligeramente tri- 
turadas en el mortero de acero, se pasaban por el tamiz
R98 despues de cada 30 segundos de molienda en el mortero
de agata manual.

Todo el material <.100 ram. de cada minerai fud sepa 
rado por los tamices RlOO, R102 y 270, obtenidndose los
siguientes °/o de cada fraccidn:

oLCalcita % Siderita % Magnesi
Entre dOO y .080 23,61 29,38 22,91

.080 y .060 11,08 11,18 13,62
II .060 y .053 2 2 , 6 6 26,74 34,18
< .053 mm. 42,64 32,69 29,29

— Para la fraccidn fina

1,5 gr. de fraccidn<.20 mm. obtenida como en las 
primeras etapas de la experiencia anterior se pulverizan 
durante 2 h. 30* en el pulverizador con bolas de agata 
(2 de 20 mm. 0 , 2 de 10 mm. 0 y 2 de 8 ram. 0 ), dando un 
valor 3 a la vibracidn y moviendo el polvo a intervaloa 
de 30,60 y 60'.

En el polvo obtenido se separan las fracciones > 
y < 20^aplicado el procedimiento de TANNER, CB. and JACiCSON, 
ML, ya citado, repetido hasta cinco veces, obtenidndose 
las siguientes cantidades en fo

Calcita fo Siderita °/o Magnesita ^
> 20 |M 76,41 72,29 60,83
<20 H 23,59 27,71 39,18



Se hizo aun otro pequefio control para tener idea 
del tamano dominante en la fraccidn < 3 7 que pasaba por el 
tamiz A.S.T.M. 400, generalizada en este trabajo.

Se operd con calcita, siderita y magnesita. Canti­
dades del orden de 5 grs. y tamano de particula 37 JM , 
se separaron como en el estudio de la fraccidn fina en 
fracciones > y < 20 , obtenidndose los siguientes ^

Calcita?^ Siderita Magnesita ^
>20 fi 50 55 55
<20 ̂  47 41 40

Todo lo indicado en este capitule es évidente que 
no permite generalizar conclusiones sobre resistencia de 
los minérales estudiados, pero si facilita cierta idea 
de los tamanos obtenidos en la molienda.

- Observac iones

En el caso del cuarzo se ha observado mayor resis­
tencia que en los carbonatos para obtener el tamano <37j-( .

— Secado y conservacidn de muestras

Dentro de 1 tratamiento hasta puesta a punto de los 
materiales es precise considerar algo relative a la con­
servacidn de la muestra en medio seco.

En condiciones ambiente los polvos se humedecian 
enraascarando los resultados en las pesadas cuya exactitud 
era imprescindible al hacer las mezclas, dificultando in­
cluse la homogeneizacidn de estas.

Para evitar estes inconvenientes las muestras se 
secaban y conservaban en un dosecador de 260 mm. 0 , con 
un vacio del orden de 10“  ̂ mm. de Hg, en el que se util£



zaba como deshidratante ^2^5*

Freparacidn y tipos de mezclas

Centrado el objetivo de la tesis en analizar y ex- 
presar matematicamente la relacidn entre las intensidades 
de RX difractados en cada problema por el Carbonate estu 
diado y su abundancia en las muestras, se propuso estudiar 
cada problema a traves de cuatro mezclas en las que carbp 
nato; cuarzo y fluorita entraban en las siguientes proper 
clones, muy similares a las que se usan en trabajos de e^ 
te tipo.

Mezcla Carbonate grs. Cuarzo grs. Fluorita grs. ^  ^

Ml .05 .45 .05 10 90 10
M2 .15 .35 .05 30 70 10
M] .35 .15 .05 70 30 10
M4 .45 .05 .05 90 10 10

1) Sobreanadido al 1 0 0^ de la mezcla binaria: C,Q.

Las cantidades se determinaron en una balanza Sar- 
torius T-2462 de precision - 0,0001 grs. y con un error 
de operador del orden - 0,00007grs.

Homogeneizacidn de las mezclas

Cada una de las mezclas se homogeneizo por agita- 
cidn de la misma dentro de un tube de plastico de 18 mm.
^ que contenia una bolita tambi^n de plastico de 8 mm. 0 , 
durante 8 minutes en un vibrador Mixer mill - Glen Creston

Este tiempo fue decidido de acuerdo con las cara£ 
teristicas del aparato, procurando garantizar tiempo su-



ficiente para remover y distribuir homogeneamente las di_ 
ferentes particulas e impedir, al mismo tiempo, una re- 
duccion sensible de su tamaRo y un tratamiento que podria 
afectar su cristalinidad.

Los RX aplicados al estudio de mezclas minérales como 
tecnica de analisis cuantitativo

El hecho de que el difractdmetro de RX permita me- 
dir intensidades relativas de los maximos de cada fase, 
hace posible su empleo en mdtodos con fines analiticos 
cuantitativos.

La determinacion de las concentraciones de las di^ 
tintas fases se verifica en dos etapas. En la primera se 
halla la intensidad integrada del maximo de difraccion s£ 
leccionado y en la segunda se establece una relacidn ade- 
cuada entre esta intensidad y la concentracidn de la fase 
cristalina interesada, de todo lo cual se desprende que 
en la correcta interpretacidn de la intensidad facilitada 
por e1 difractdmetro esta la clave de la exactitud del md 
todo, si bien es cierto que el uso del difractdmetro como 
tecnica de analisis es mucho mas précise para cualitativo 
que para cuantitativo.

Numerosos factores que afectan a la intensidad y 
cuyo control résulta dificil en la practica reducen la 
exactitud de 1 analisis. Sdlo atendiendo a la muestra pu£ 
den citarse entre otros: heter ogeneidad del tamano de 
grano, orientacidn preferente, deterioro estructural y 
desorden en los cristales, coeficiente de absorcidn, etc.

No obstante, la aplicacidn del difractdmetro a es­
te tipo de analisis, ha llegado a ser una practica de rut^ 
na, levantandose curvas de calibrado a base de relaciones



de intensidades, procedimiento en que la exactitud esta 
en razdn directa de la anodogia entre las fases a andizar, 
analogia entendida atendiendo al comportamiento de cada 
fase frente a los factores que afectan a la intensidad d^ 
fractada por la misma.

En las primeras paginas se ha tratado esto de un 
modo mas sistematico, asi como el metodo del standard in­

terne aplicado en este trabajo.

Lo apuntado aqui no es mas que una breve introduc- 
cidn para tratar seguidamente del instrumental, condicio- 
nes de trabajo y montaje de las muestras en la difractom£ 
tria de RX que afecta a nuestro estudio.

Equipe de RX y condiciones de trabajo

Vamos a referirnos a cada una de las partes basicas 
que componen el instrumental del équipé Philips de RX para 
difraccion en polvos cristalinos, utilizado por nosotros. 
Aludiremos a;

— Puente de radiacion
— Difractdmetro
— Detector y unidades electrdnicas de medida de intensida 

des, indicando, en los cases que sea precise, las condi 
ciones de trabajo.

— Puente de radiacion

Generador de alta tension, Tipo P\/ 113ü/00, de re£ 
tificacidn a potencial constante.

Tube con dnodo de Cu. Tipo 25643/32 y anillo tipo 
PV 1043/01.



Tipo de Dimensiones Area foco KW Carga especifica 
foco (mm.) (mm?) V/mm^

normal 1 x 10 10 1.5 150

- Condiciones de trabajo:

Potencia maxima: 25 mA 35 Kv (40Kv)
Angulo de salida del tubo (c<) 6 ?

- Difractdmetro

Gonidmetro Tipo PW 1050/25 
Condiciones de trabajo:
Sistema de rendijas: 19, 0 , 1 mm., 1 9
Portamuestras piano de aluminio, de 38 x 38 x 1,4 mm. y 
capacidad 20 x 11 x 1,4 mm. La muestra se ha montado por 
presidn manual entre dos superficies de vidrio lisas.
Velocidad de exploracidn 19/m y l/29/m.
Gama explorada 29-709 (20̂ ) en analisis cualitativos y 
25, 5- - 349 (2&) en Analisis cuantitativos.

- Detector y equipo de medida de intensidades

Detector de centelleo
Unidad Discriminadora, Tipo PV 1523
Unidad de registre, Tipo PV 1051/30. Carta Tipo PR 2262 a /OO
Condiciones de trabajo:
Escala contadora, 16,32,64, 128 
Constante de tiempo 2
Velocidad de carta 400 mra/hora, 1600 mm/hora

En los cases en que se ha hecho contaje de impul­
ses a tiempo fijo, este ha side 32 seg.



La radiacion empleada ha sido CuKcx , filtrada me- 
diante un filtro^ de Niquel, colocado entre la muestra 
y el detector y funcionando, asociado al sistema, un se 
lector de altura de impulsos.



V.- ESTUDIO DE LOS DATOS E X P E R D E N T A L E S

Estimacidu de la intensidad difractada por (lOl) de cuar­
zo, (104) de carbonato problema y (111) de fluorita.

Tablas de datos. Relaciones C/P y Q/F a partir de (fa), 
altura en mm. Analisis estadistico de la relacidn en- 
tre las variables.

Curvas de calibrado.

Calculo de errores. Errores operatives. Errores instrumen- 
tales. Errores del metodo.



Estimation de la intensidad difractada por (lOl) de cuarzo, 
(104) de carbonato problema y (ill) de fluorita

La validez de una estimacidn de la intensidad sobre el 
difractograma a base de determinar alturas o areas de picos 
depende sobre todo del tipo del pico.

Supuesta la intensidad integrada proporcional al area 
bajo la linea del pico, si el area es proporcional a la al­
tura ̂ queda justificado el uso de dsta para determinar en 
nuestro caso intensidades relativas: problerag/standard.

La figura V-1 reproduce una de las gamas de 26 estudia 
das por nosotros. En la figura de referencia que le acompana 
puede verse la similitud de nuestros picos a los de tipo a), 
en que el area es proporcional a la altura.

Como ya hemos indicado en otros apartados, buscando una 
aplicacidn inmediata de las curvas de calibrado que nos pro- 
poniamos obtener a un analisis en serie de muestras que contu 
vieran el patron, hemos intentado seleccionar unas condicio­
nes de trabajo mas a favor de la rapidez que de la minuciosi- 
dad, siempre que los resultados obtenidos nos permitan juzgar 
un grado suficiente de bondad en los analisis.

Esto asi, se propuso explorar las muestras a la veloci 
dad de 19/m y 400 mm/ hora para gonidmetro y carta respecti- 
vamente, y determinar alturas de picos para que su relacidn 
representara intensidades difractadas relativas.

Los primeros resultados obtenidos, representados grdfi- 
camente, ofrecian buena correlacidn y se adoptd este sistema 
cuya validez séria posteriormente sometida a un analisis es- 
tadistico.

No obstante,antes de una adopcidn definitiva se hicie- 
roii determinaciones de la altura registrada para el pico, del
l) Siempre que los cristalites que componen la muestra ten- 

gan el tamano de particula correspondiente al intervalo 
dptimo y no ex is tan tensiones ni orientaciones preferen- 
tes, la altura de 1 maximo es proporcional a su area.



Area=A

Diferentes formas de los max. de difroc. 
registrodos con el difroctometro.
Bol. PHILIPS (1.972)

Cg M3 R.M. 32

25°  <-2 0

Fig. Y 1 Forma de los mux. de difrac. analiticos.



de tiempo, adoptandose como contaje del fondo la media de am 
bos. El contaje neto del pico se obtuvo por diferencia entre 
el total del pico y el de 1 fondo.

Tiempo fijo: 32 seg.

Los resultados no diferian grandemente, siendo las de- 
terminaciones a partir de altura sensiblemente intermedias 
entre las de àrea y contaje directe de impulsos.

Los datos siguientes pueden ser ilustrativos a este 
respecte:

Relaciones problema/standard en:
M2 M3 M4

A partir 
de
Altura
(mm.)

Area
(mm2.)
Contaj e 
en 32 seg.

C/F Q/F c/F Q/F C/F Q/F C/F Q/F

.98 10.85 3.91 8.87 7.33 3.06 10.63 1.03

1.09 9.52 3.82 7.65 7.76 2.89 12.06 1.09

1.07 11.18 4.03 9.25 6.70 2.97 10.97 1.09

No obstante lo que justifica verdaderamente, en nues­
tro caso, la utilizacidn de la altura de 1 pico de 1 registre 
grafico para estimar la intensidad es lo siguiente: Las mues 
tras son muy homogeneas y la preparacidn y montaje de las mi^ 
mas uniforme. Ademas la localizacidn de la altura en el regi^ 
tro grafico es inmediata y précisa frente a la dificultad que 
présenta para este el contaje.

Geieralizada la determinacion de la medida de la altu­
ra de 1 pico, las diferentes mezclas de cada problema fueron 
exploradas y los datos obtenidos se tabularon y estudiaron 
convenientemente.



area y  contaje directe de impulsos a tiempo fijo(^^

- Consideracion sobre estas determinaciones

En un problema, concretamente Cy, se estudiaron los 
picos de difraccion de las mezclas: a partir de:

a) Determinacion de altura de los picos
b) Determinacion de area de los picos
c) Determinacion directa de contaje de impulsos a 

tiempo fijo.

a) Se hizo en las condiciones prefij.adas como generally 
zables. La medida se determine con una escala de ingeniero 
1 :1 . 0 0 0 de la coleccidn utilizada para medidas de 26 , trazan 
do una linea de base a mitad del limite alcanzado por la ra- 
diacion de fondo y midiendo perpendicularraente desde esta ha^ 
ta el vertice de 1 pico.

b) Se variaron ligeramente las condiciones de trabajo 
poique era évidente que determinaciones de area en picos C£ 
rao los que ilustraba la figura V-1 inducian a mas error que 
una determinacion de alturas. Las nuevas condiciones fueron: 
velocidad de exploracidn i-/m y de carta 400 mm/hora. La de- 
terminacidn se hizo, dada la simetria de los picos, midiendo 
altura y anchura media de modo similar al caso anterior.

c) Explorada previamente por raovimiento a mano del go­
nidmetro la posicidn exacta de maxima difraccion, se hizo el 
contaje de los impulsos a tiempo fijo en esta posicidn del 
pico. La determinacidn correspondiente del fondo se hizo a 
ambos lados del pico analftico y durante el mismo intervalo

 ̂̂  ̂ La eleccidn del contaje de impulsos a tiempo fijo frente 
al de cuentas fijas se hizo por la mayor seguridad de 
aquel para intervalos iguales de tiempo (BERMUDEZ POLÜ- 
XIO, J., 1967).



Tablas de datos

Los datos obtenidos fueron tabulados y analizados esta 
disticaraente.

Con objeto de simplificar las tablas a favor de un uso 
mas inmediato y una interpretacidn clara se dan sdlo ocho ta 
bias, nuraeradas de acuerdo con el problema que representan.

Los datos que contienen son directamente las relaciones 
de alturas: Carbonato/Pluorita y Cuarzo/Fluorita, a partir de 
las cuales y de los porcentajes en peso se ha efectuado el 
analisis estadistico de la relacidn entre las variables.

Los valores de la relacidn de alturas se han obtenido 
a partir de los picos de un dif ractograma repetido, general, 
mente, hasta 6 veces sin variar las condiciones de trabajo.

La Tabla ”0" resume lo relativo a noraenclatura de me^ 
clas, condiciones de trabajo y picos analiticos de difrac- 
cidn.



TABLA 0

Mezclas ternarias; C, Q,F (Carbonato, Cuarzo, Fluorita) 

Naturaleza de las mezclas
Condiciones bajo las cuales se han analizado por DRX
Caracterizacidn 
tura (h)

de picos en los que se ha medido al-

Mezclas C grs Qgrs F grs io c ^ 6

Ml .05 .45 .05 10 90 10
M2 .15 .35 .05 30 70 10
Mq .35 .15 .05 70 30 10
M4 .45 .05 .05 90 10 10

Las muestras de 
aluminio de 38 x  38

polvo, 
X  1,4

acopladas en 
mm. y espacio

un portamuestras 
libre 20 x  11 x  1,4

mm., se analizaron en un difractdmetro de RX, PW'1050-25, ya 
descrito, usando:

Radiacidn: Cu K*
Filtre de Ni
Potencia max.: 35 (40) Kv; 25 mA 
Sistema de ranuras : 15, 0.1 mm. , 1 5 
Tipo de exploracidn: 15/minuto 
Velocidad de la carta: 400 mm/hora 
Contador de centelleo 
Selector de altura de impulsos 
Escala contadora 16, 32, 64, 128 
Constante de tiempo: 2
Exploracidn 26: De 25 a 7 0 5  para analisis cualitativos

De 25,5 a 34 para analisis cuantitativos

Picos en los que se han efectuado medidas de altura (h)
area o cuentas

Minerai hkl d(i)
Cuarzo (q ) 101 3 , 3 4
Fluorita (F) 111 3,15
Carbonato 1 104 3,03
Carbonato 2 104 2 . 8 9 6
Carbonato 3 104 2,891
Carbonato 4 104 2,885
Carbonato 5 104 2,85
Carbonato 6 104 2,848
Carbonato 7 104 2,79
Carbonato 8 104 2,74

(1) Sobreanadida al 100/j de la me zc la.



TABLA 1
CARBONATO 1

Relaciones: C/F y Q/F a partir de (h) altura en mm.
Analisis estadistico de la relacidn entre las variables^^^
Ml
hc/hF hg/hF

M2
hc/hF hQ/hF

M3
hc/hF hQ/hF

M4
hc/hF hQ/hF

1.03 11.55 3.29 7.93 12.11 4.26 12.94 0.96
1.16 11.84 3.22 7.84 11.28 4.26 12.877 0.988
1.14 12 3.17 8.53 12.11 4.11 14.10 1.60
1.01 11.69 3.2 8.94 12.02 4.28 13.47 1.28

X 4.34 47.08 12.88 33.24 47.52 16.91 53.387 48.28
X 1.09 11.77 3.22 8.31 11.88 4.227 13.346 1.207

PARA CARBONATO PARA CUARZO
Ecuacidn de regresidn

y=.1659x-.91 y=.126x+.07
Varianza

Total 37.594 21.390
Explicada 36.704 21.182
No explicada .890 .207

Error tinico de la estima
.667 .322

Coeficiente de correlacidn (r)
.988 .995

Significacidn de r : "t" de student

9.08 14.27

(1) Variable dependionte: relacidn de intensidades estimadas a 
partir de altura de picos, tomando la media gendrica de to- 
dos los valores de y para cada x.
Variable independiente: fraccidn en peso de la fase analiti- 
ca en la muestra nroblema.



TABLA II

CARBONATO 2

Relaciones: C/F y Q/F a partir de (h), altura en mm.
Analisis estadistico de la relacidn entre las variables (1)

Ml
hC/hF hQ/hF

^ 2

hC/hF hQ/hF
M3

hC/hF hQ/hF
M4
hc/hF hü/hj

.48 1 2 . 2 1 1.41 10.71 3.07 4.05 3.97 1.39

.44 13.04 1.27 9.87 2 . 8 8 3.97 4.16 1.36

.47 11.91 1 . 2 2 9.19 2 . 9 6 3.85 4.46 1.6

.47 1 2 . 0 1 1.36 1 0 . 2 1 2.98 3.85 4.38 1.5

.55 13.82 1.31 10.17 3.09 3.91 3.82 1.36

.59 13.41 1.4 10.19 3.15 3.96 4.13 1.44
^ 3.47 76.40 7.97 60.34 18.13 23.59 24.92 8.65
X .58 12.73 1.33 10.06 3.02 3.93 4.15 1.44

PARA CARBONATO PARA CUARZO

y=.0449x+.0008

Ecuacidn de regresidn
y=.143x-.13

Varianza
Total 2.710 27.505
Explicada 2.699 27.472
No explicada .010 .033

Error tipico de la estima
.070 .129

Coeficiente de correlacidn (r)

.998 .999
Significacidn de r : "t" de student

23.18 40.43

TIT Ver aclaracidn en Tabla I.



TABLA III

CARBONATO 3

Relaciones; C/F y Q/F a partir de (h), altura en mm.
Analisis estadistico de la relacidn entre las variables (1)

Ml M2 M3 M4
hC/hF hg/hF hC/hF hQ/hF hC/hP hQ/hF hC/hF hQ/hF

.91 18.08 2.16 1 1 . 1 5.55 4.81 7.81 1.61

.85 16.31 2.59 11.89 5.82 4.84 7.71 1.79

.89 18.89 2.53 11.03 6.04 5.58 7.81 1.58

.89 18.13 2.85 12.85 5.83 5.63 7.36 1.46

.79 14.96 2.15 1 1 . 1 1 5.85 5 .12 7.41 1.63
1 . 0 1 16.29 2 . 5 2 13.19 5.96 5.08 6.79 1.41

:L5.34 1 0 2 . 6 6 14.8 71.17 35.05 31.06 44.89 9.48
X .89 17.11 2.47 1 1 . 8 6 5.84 5.18 7.48 1.58

;PARA CARBONATO
Ecuacidn de regresidn

PARA CUARZO

;y=.084x'- . 0 1
Varianza

y = .1 8 8 7x- .50

'Total 9.515 47.872
!Explicada 9.510 47.489
!No explicada .004 .383

Error tinico de la estima
.047

Coeficiente de correlacidn (r)
.999

.437

.995
Significacidn de r; "t" de student 

65.21 15.74

(1) Ver aclaracidn en Tabla I.



TABLA IV

CARBONATO 4

Relaciones; C/F y Q/F a partir de (h), altura en mm.
Analisis estadistico de la relacidn entre las variables (1)

Ml
hC/hF hO/hF

M 2

hc/hF hQ/hF
M3
hc/hF hQ/hF

M4
hc/hF hQ/hF

.95 12.65 2.47 9.36 7.31 3.12 7.98 1.107

.99 13.31 2 . 5 2 9.6 7.47 3.11 8 . 1 1 1.092

1 . 0 2 13.20 2.54 9.76 7.07 2.97 7.89 1.078
.99 12.82 2 . 5 0 9.76 7.23 3.06 7.91 1.184

1.01 13.6 2.50 9.57 7 . 2 2 3.06 8 . 1 2 1 . 0 9 8

.98 12.61 2.58 9.96 7.15 2.87 8.04 1.124
1-5.94 78.19 15.11 58.01 43.45 18.19 48.05 6.683
X .99 13.03 2.51 9 . 6 6 7.24 3.03 8 . 0 1 1.11

PARA CARBONATO

y=.0937x-.00040
Ecuacidn de regresidn

Varianza

PARA CUARZO

y=.147x-.53

Total 11.976 29.384
Explicada 11.731 28.953
No explicada .245 .430

Error tipico de la estima
.35 .463
Coeficiente de correlacidn (r)
.989 .992

Significacidn de r: "t" de student

9.78 11.59

(1) Ver aclaracidn en Tabla I.



TABLA V

CARBONATO 5

Relaciones: c/F y Q/F a partir de (h), altura en mm. 
Analisis estadistico de la relacidn entre las variables (1)

M, M4
hc/hF hQ/hF hc/hF hQ/hF hc/hF hQ/hF hC/hF hQ/hF

1.06 10.75 2.78 9.26 8.27 4.17 8.89 1.14
1.09 10.61 2.55 8.42 8 . 7 2 4.44 8.81 1.19
1.17 11.06 2 . 6 8 8.96 8.64 4 . 5 2 10.08 1.26
1.07 10.63 2.44 7.98 8.49 4.49 9.72 1.2

1.09 11.44 2 . 5 4 8.64 8.4 4.38 9 . 2 2 1.14
1.12 10.83 2.48 7.94 8.58 4.51 8.58 1.1

^  6 • 60 65.32 15.47 51.20 5 1 . 1 0 26.51 55.30 7.03
X 1.10 1 0 . 8 8 2.57 8.53 8 . 5 1 4.41 9.21 1.17

PARA CARBONATO PARA CUARZO0
Ecuacidn de regresidn

y:=. llOSx- .189 y=. 1177x4-. 366
Varianza

T otal 16 .907 18.618
Eixplicada 16 .386 18.478
Nio explicada .521 .140

Error tipico de la estima
.510 .264

Coeficiente de correlacidn (r)
.984 .996

Significacidn de r: *'t" de student

7.52 16.24

( 1) Ver aclaracidn en Tabla I.



TABLA VI

CARBONATO 6

Relaciones: C/F y Q/F a partir de (h), altura en mm.
Analisis estadistico de la relacidn entre las variables (1)

Ml
h C/hF hQ/hF

M2
hC /hF hQ/hF

%
hc/hF hQ/hF

M4
hc/hF hQ/h;

.7 7.95 2.19 4.97 4.72 2.1 6.85 .72

.71 8.06 2.16 5.02 5.07 2.23 6 . 8 6 .7

.71 8 . 1 2 2.23 5 . 2 1 4.69 2.13 6.71 .63

.72 8.03 2.17 5.04 4.89 2.19 6.67 .59

.69 7.91 2.18 5.17 4.98 2 . 2 1 6.45 .61

.69 7.95 2.19 5.12 5.18 2.25 6.74 .62
XL 4.22 48.02 13.12 30.53 29.53 13.11 40.28 3.87
X .7 8 2.18 5.08 4.92 2.18 6.71 .64

PARA CARBONATO

y=.0737x-.057

Ecuacidn de regresidn

Varianza

Total 7.274
Explicada 7.256
No explicada .017

Error tipico de la estima

.094

Coeficiente de correlacidn (r) 

.998

Significacidn de r: "t" de student 

28.63

PARA CUARZO 

y=.088x-.424

10.586
10.348

.237

.344884

.988

9.32

(1) Ver aclaracidn en Tabla I.



TABLA VII

CARBONATO 7

Relaciones: C/F y Q/F ea partir de (h), altura en mm.
Analisis estadistico de la relacidn entre las variables

Ml
h C/hF hO/hP

M 2
h C/hF hQ/hF

%
hC/hF hQ/hF

M4
hC/hF hQ/hF

.97 1 1 . 0 0 4.09 8.9 2 7.80 3.57 10.026 .986

.97 10.30 3.93 9.07 7.74 3.07 10.857 1.128

.98 11.08 4.02 9.47 6 . 7 8 2.87 9.933 .886

1 . 0 0 11.28 3.72 8.24 7.32 3 . 0 0 11.073 1.088
10.82 3.81 8 . 7 0 7.08 2.83 11.423 1 . 1 0 0

£ 4 . 9 0 54.48 19.57 44.40 36.72 15.34 53.312 5.086
X .98 10.89 3.91 8 . 8 8 7.34 3.06 1 0 . 6 6 1.017

PARA CARBONATO 

yr=.1139x+.028

T’otal 17.587
EJxplicada 17.310

Ecuacidn de regresidn

Varianza

Nfo explicada .277
Error tipico de la estima 

.372 .205
Coeficiente de correlacidn (r)
.992 .998

Significacidn de r: "t" de student 

11.17 23.00

PARA CUARZO

y=.1296x-.461

22.494
22.409

.084

(31) ,Ver aclaracidn en Tabla I.



TABLA VIII

CARBONATO 8

Relaciones: C/F y O/F a partir de (h), altura en mm.
Analisis estadistico de la relacidn entre las variables (1)

;hC/hF hQ/hF
M 2

hC/hP hQ/hF
M3
hC/hF hQ/hF

M4
hC/hF hQ/h]

1.37 18.57 4.03 14.89 10.08 8 . 2 1 10.26 1.79
1.24 18.49 4.36 15.27 8.42 7.21 10.3 1.8

1.27 17.37 4.05 13.82 8 . 8 8 7.45 1 1 . 1 0 1.88

1.22 16.81 4.69 15.78 8.62 7.2 1 0 . 7 2 1.86
1.3 17.24 4.14 14.67 9 7.65 10.66 1.85
1.34 18.81 4.08 15.02 9.08 7.5 1 0 . 9 2 1.94

1 7.74 107.47 25.35 89.45 54.08 45.22 63.96 11.12
X 1.29 17.91 4.23 14.91 9.01 7.54 10.66 1.85

PPARA CARBONATO

yy'=. 1176x+.415
Ecuacidn de regresidn

Varianza
TTotal
lExplicada

18.592 
18.452 

'No explicada .139
Error tipico de la estima

.264
t

Coeficiente de correlacidn (r) 
.996

Significacidn de r : " t" de student 
16.24

PARA CUARZO 

y=.197X+.687

52.486
51.819

.667

.577

.993

12.46

Cl) Ver aclaracion en Tabla I.



Curvas de calibrado

Las figuras V-l..,,V-8 que se dan inmediatamente des­
pues de las tablas contienen las curvas de calibrado para ca 
da carbonato y cuarzo en los diferentes problemas. El ajuste 
se ha hecho por minimos cuadrados a partir de intensidades 
relativas médias,

Asimismo, una figura resumen, figura V-9 contiene las 
curvas de ajuste para carbonato y cuarzo en todos los probl£ 
mas. En esta figura el numéro sobre la recta corresponde al 
del problema, 1„8,

Como apendice a esta serie de datos una ultima figura, 
V-10, représenta graficamente las alturas médias de los picos 
analiticos en cada una de las mezclas de los ocho problemas. 
Esta figura lleva adjunta una tabla, TyiO 1& que se indi- 
can las condiciones bajo las cuales se ha efectuado el analj^ 
sis respecto a la escala contadora, asi como la altura del 
pico en esas condiciones. La representacion grafica se ha hê  
cho a base de alturas estimadas supuesta la exploracidn con 
la misma escala contadora.
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Calculo de errores

El analisis estadistico de cada uno de los dates que 
se han ido obteniendo a lo largo del trabajo se hace impre^ 
cindible, cuando, como en nuestro caso, se trata de un meto 
do de analisis.

Las diferentes operaciones quedan afectadas por una 
serie de errores que fijan los limites de seguridad de ca­
da una de ellas, limites que deciden, en cierto modo, el 
grado de bondad al evaluar el metodo.

Los errores que afectan a nuestro trabajo mas sensible^ 
mente son:

Errores de lectura en la determinacidii de magnitudes 
(masa y longitud).

Errores instrumentales dependiontes de la reproduci— 
bilidad del equipo de iLC respecte a emision, transmisidn y 
deteccion de estes. No son atribuibles al procedimiento pr£ 
parativo do las muestras, pero si vienen afectados por el 
error estadistico de operador en la medida de longitudes.

Errores considerado el metodo en conjunto.

La bondad del metodo dependera de la del ajuste de 
los dates expérimentales a un polinornio de grado I y coefi- 
ciente de grado (J nulo, puesto que se parte de osa referen­
d a  tedrica.

Los errores metodoldgicos vienen afectados por los an 
teriores y particularrnente por la naturaleza de la fase ana- 
liiica si présenta impurezas y se ha supuesto pura, asi como 
por la naturaleza de la mezcla, segun la mejor o peer distri^ 
bucidn estadistica al azar de sus diferentes fascs, baja ro- 
])roducibi 1 id.'id do esta distribucion si no es al azar, etc.



Independientemente incluso de la bondad del metodo, 
determinada por la exactitud del ajuste, puede estimarse si 
la homogeneizacidn es buena y no hay orientacidn preferente 
o si, aun dandose orientacidn y siendo aquella algo défi­
ciente, son arabas reproduciblos. En realidad so trata de 
analizar si las diferentes particulas se distribuyen o no 
al azar.

El modelo de ajuste puede ser asimismo examinado pa­
ra completar este estudio.

oeguidamente recogemos una serie de dates expresivos 
de todo esto.

- Errores de lectura
En la estimacidn de masa

La dispersidn se ha calculado en la determinacidn de 
una cantidad de masa del orden de las manejadas en la expe- 
riencia, mediante la balanza Sartoriiis, T-2462 de precision
- .0001 grs. usada en la experiencia, siendo^^^

X = .4500 
S = - .00007 
CV= .0149

En la estimacidn de longitud

La dispersidn se ha calculado en la determinacion de 
una longitud del orden de las alturas médias usualmente me- 
didas, siendo:

X = 137,49 mm.
S zz i .03162 
07 = .023

(1 ) -{ Media aritmdtica muestral.
0 Dosviacidn tipica o standard para pequohas muestras, 

usualmo ate represontada por J 
CV Ooeficionte de variacidn.
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Errores instrumentales

La dispersidn se ha calculado a partir de las alturas 
de los picos obtenidos por repeticidn del diagrama de difrac 
cidn, generalmente hasta 6 veces, sin variar las condiciones 
de exploracidn y sin sacar la muestra de la camara (Tabla 
7-11).

Errores de1 metodo

La bondad del metodo puede ser evaluada analizando la 
relacidn entre las variables^^^, relacidn que viene expresa- 
da por la ecuacidn de regresidn, la varianza y e1 coeficien- 
te de correlacidn, datos ya recogidos en las tablas y calcu-
lados mediante un programa en lenguaje FORTllAN 17 para ajus-

in;
360 del Centro de Calculo de 1 C.3.I.C,

(2 )te de curvas, original de A. RINCON on un Ordenador IJIM

El error del metodo puede ser considerado a través de1 
error en el ajuste determinando e1 error tipico de la estima 
de y sobre x.

La valoracidn cualitativa de la correlacidn, estimada 
a partir del coeficiente de correlacidn, puede ser comproba- 
da mas exactamente por determinacidn del estadistico ”t” que 
dara la significacidn de 1 coeficiente obtenido.

Asimismo en relacidn con la calidad del metodo esta 
el coeficiente de grado 0.

Para facilitar la reflexidn sobre estos datos ya tabu 
lados los recogemos seguidaraenre.

Intensidades relativas y fraceidn en peso de la faso ana 
111 i c a
A. Rl.JCCaJ. bocario do la Eundacion J. Earch. Ne part amen­
ta de Pale ou lo l og fa, PacuLtad de Ciencias U. C . de À lad r id.
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Estudio sobre la distribucion al azar de las diferentes 
particulas de la mezcla.

Si una mezcla de diferentes fases es perfectamente 
homogenea, las diferentes particulas que la constituyen se 
distribuyen estadisticamente al azar, pero al preparar mues 
tras artificialmente, como en nuestro caso, es dificil al- 
canzar esa perfeccidn y esto repercute en las intensidades 
difractadas relativas entre las fases. Si hay orientacidn 
preferente entre los cristales en la muestra de polvo, el 
problema se agrava porque pueden variar entonces las inten 
sidades relativas dentro de cada fase.

fil hecho de que pueda darse en nuestro caso una ho­
mogeneizacidn algo imperfecta o incluso, cierta orientacidn 
preferente, pueden no afectar seriamente a las curvas de ca 
librado ni a la posible aplicacidn de estas, pero es eviden 
te que la generalizacidn de 1 metodo va restringiendose a m£ 
dida que se limitan las condiciones de trabajo y màs aun, si 
hay problemas de homogeneizacidn y orientacidn.

Por todo esto estimamos conveniente analizar este 
aspecto.

La estimacidn se ha efectuado a traves de una prueba 
estadistica, "Prueba de la diferencia entre las médias", 
aplicada a las intensidades médias, relativas C/P y Q/P 
obtenidas por el procedimiento seguido usualmente en este 
trabajo.

fil problema estudiado ha sido concretamente C^, en 
sus cuatro mezclas, pero analizada cada una de estas por 
difraccidn de ïiX bajo la siguiente forma:

Cada portamuestras cargado ha sido examinado por 
ainbas caras :



TABLA V-12

PRUBEA DE LA DIFERENCIA ENTRE LAS lUCDlAS, "t"

Mezcla Médias comparadas^^^ Carbonate Cuarzo

M^ A-B .00 .79
A-C .39 5.33
A-D .20 3.24
B-D .18 3.93
C-D .53 3.33

M2 A-B .51 1.57
A-G .41 1.36
A-D .33 2.83
B-D .31 .91
C-D 1.16 5.17

M_ A-B .25 .87
A-C .35 2.16
A-D .29 .84
B-D .03 .13
C-D .55 1.24

A-B 5.17 4.68
A-C .17 .61
A-D .70 2.53
B-D 5.97 13.44
C-D .55 2.69

( 1 ) La nonenclatura de las médias coincide con la de la 
cara del portamuestras examinado, segun se describe 
en la ])agina anterior.



A Superior (es la cara examinada en la marcha or- 
dinaria del trabajo)

B Inferior

oeguidamente este portarauestras ha sido descargado 
y vuelto a cargar con la misma muestra, ligeramente removi- 
da, examinandose de nuevo por ambas caras que ahora denom^ 
namos :

C Superior
D Inferior

21 estadistico calculado ha sido "t".(Tabla V-12),

Analisis del modelo de ajuste

El ajuste de curvas por minimos cuadrados se ha efec
tuado sogun el programa EüETRAN IV de A. RIIjCÜN, ajustando
los datos a un polinomio de grado 2 y un polinomio de grado
1, siguiendo estos très modelos: Tomando como variable de-

2pendiente la media generica de todas las "y" para cada "x"; Dan 
do entrada a todas las "y" correspondientes a cada valor de "x" 
y^ajustando cada una de las serie^^le datos.

Prescindiendo de 1 ajuste a una parabola (el coefi­
ciente de grado 2 es de 1 orden de 10 ^ y 10 ^) y del estu­
dio de cada serie por ser menos represontativo estadistica 
mente, se consideran solo los otros dos modelos, el prime^ 
ro de los cuales ha sido tratado ampliarnente en paginas an 
teriores.

Una serie, para uiia fase analitica, esta formada por cua 
tro valores de y, uno de cada mezcla, tornados en fila 
en las tablas de datos (T-I, ,T-VIIl).
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Teniondü en cuenta que l a anI icab11 idad do un inebodo dé­
pende del use geologico a que se desuinan los datos obtenidos 
a traves de el, puede concluirse:

Con el metodo del standard interno, dentro del analisis 
cuantinativo nor Ü R X , pueden obtenerse result-ados sarisl’acio- 
rios uti1i zando como parametro para estimar la intensidad di- 
iractada la altura del pico de difraccidn sobre el registro 
grafico.

nste metodo, bajo condiciones de trabajo como las segui-
das aqui, es un metodo rapido e inmediato para analisis cuan-
titativo de fases minérales siempre que se disponga de la cur 
va de calibrado correspondiente.

i-il error en la determinacidn del ÿo en peso de la fase a.ua_ 
licica en la muestra, es suficientemente bajo como para es li-
ijiar pos i t i vame nte esta tecnica de analisis cuantitativo (ver
fig. V.1,...V.8).

La aplicacidn inmediata de esta curva de calibrado queda 
limitada a la reproducibilidad de las condiciones de trabajo, 
especialmente en lo relative a preparacidn y montaje de mues­
tras .

La influencia decisiva del tamano de particule en la in­
tensidad difractada restringe, especialmente, la anlicacidn 
de las curvas de calibrado en el analisis de las fases miné­
rales correspondientes. Aun en aquellos casos en que las fa­
ses comnaradas sean similares en composicidn y cristalinid a d . 
l.a exactitud de los resultados queda condicionada a que se ha 
van reproducido los tamanos de la fase analitica y del stan­
dard .



Es imprescindible usar con cautela las curvas de calibra­
do de cuarzo, siempre que no se conozca con bastante exactitud 
el tamano de este on la muestra problema. Parece insuiiente 
la precision que se obtiene, respecte a tamano, al tamizar por 
400 mallas.

La maxima seguridad, al utilizar este metodo de analisis, 
se obtendra siempre que se levanten curvas de calibrado para 
fases extraidas de los problemas a los que van a ser aplicadas

Puesto que los resultados obtenidos son satisfactorios , 
en condiciones de trabajo no c ostosas, la preparacidn de la 
curva de calibrado, tal como se indica en el punto anterior 
nuede ser rentable.
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