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RESUMEN DEL TRABAJO

Se trata de un andlisis cuantitativo por difraccidn de
rayos X segin el método del standard interno, aplicado a car

bonatos y cuarzo .

Se propuso como una aportacidn al estudio de los mine
rales de la arcilla siguiendo una linea iniciada por el
Prof. Dr. J.L. Martin Vivaldi y mantenida por la mayor par
te de los miembros del Departamento de Cristalografia y
Mineralogia. La contribucidén, en este caso, atendia a los
nminerales accesorios de la arcilla, procurando encontrar

unas condiciones rentables en la aplicacidén del método.

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

dida a la mezcla binaria problema.

Las mezclas homogeneizadas en un vibrador se han anali-
zado en un difractdmetro de rayos X, Philips PW 1050/25,

utilizando un registro grdafico.

La estimacidén de las intensidades relativas, carbonato/
/fluorita y cuarzo/fluorita, se ha hecho a partir de la altu
ra de los picos correspondientes a las reflexiones (101) de
cuarzo, (104) de carbonato y (111) de fluorita.

Las curvas de calibrado se han levantado a partir de
las alturas relativas, ya referidas, como funcidén de la frac

cién en peso de la fase analitica en la mezcla binaria.

Los datos obtenidos han sido analizados estadisticamen
te, facilitdndose los errores en la determinacidn correspon_

diente.



I.- ESTADO DEL PROBLEMA

Fundamento tedrico del andlisis cuantitativo por DRX.

Intensidad de las lineas de difraccidén de RX. Aplica-

cidn al andlisis cuantitativo. Métodos de andlisis

cuantitativo

Aspectos esenciales del método del standard interno.

Algunos ejemplos de la utilizacidn del método

Dificultades practicas en el método del standard inter-—

no. a) Dependientes de lJa naturaleza de las fases anali-

ticas (tamafio de particula, coeficiente de absorcidn,

sustituciones isomdrficas y cristalinidad). b) Depen-

dientes de la prevaracidn de las muestras. c) Instru-

mentales



Fundamento tedrico del andlisis cuantitativo por difraccidn de RX

El andlisis cuantitativo de fases aistalinas por di-
fraccidén 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 determinada linea de una

muestra pura, se tiene la siguiente expresidn:

I = Toe* M4 1 JF/2 p 1+c0s226 e—2M (1)
m2c4 327 r V2 sen29cose Z_P*

(CULLITY, 1.956)

en la que:

I = Intensidad integrada
Io = Intensidad del haz incidente

e,m = Carga y masa del electrdn

¢ = Velocidad de la 1luz

A = Longitud de onda de la radiacidén incidente

r = Radio del circulo difractométrico

A = Area de la seccidn transversal del haz incidente
V = Volumen de la celdilla unidad

F = Factor de estructura

P = Factor de multiplicidad
29 = Angulo de Bragg

-2M

D
Il

Factor de temperatura

Coeficiente lineal de absorcidn

=,
|

— Aplicacidn al analisis cuantitativo

BRIENTANO en 1.928 y posteriormente KLUG y Col. (1943),
tratan de aplicar aquella expresidn al andlisis cuantitati-

vo, facilitando estos dltimos autores la siguiente expresidn



para la intensidad,Ii, de una fase,i, en una muestra homo-
génea que no posea orientaciones preferentes ni efectos de

. ., O . .
extincidn de microabsorcidn.

Ii:Ki*Vi (2)
’4m

donde, Vi es la fraccidn de volumen de la fase i en la mues

tra; ﬂﬁ 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,Ili, y

el coeficiente de absorcidn mdsico de la muestra.

. Ki Vi
Ii=
¢n {_wl(ri_ rr)+ r’{r]

Esta expresidn se obtiene de la anterior sustituyen-

(3)

*
do ﬂm porfh(ﬁ (coeficiente de absorcidén mdsico y densidad

de la muestra), teniendo en cuenta que:

F#
fne &

/Hm= ﬁiwi+/‘;wr

donde ﬂr, W,. representan el coeficiente de absorcidn mdsi-

co y fraccién en peso del resto de la matriz.

Wi+W . =1 y por consiguiente
*
/u m = (% ["’i()‘ﬁ-f‘r) + )

Ii puede venir también expresada en funcidn de la

fraccidn en peso,W., de i en la muestra de manera que:



| Ki Vi
T e ie o)+ 1]

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

L (4)

cuenta que:
Vi ei - Vi ei
Vvin Cn Gn

En esta expresidn (4), se basan la mayor parte de
los andlisis cuantitativos de fases cristalinas por difrac
cidn de X ya que los fundamentos, debidos a KLUG y ALK-

LANDER (1.954) esencialmente, no se han alterado.

- Métodos de andlisis cuantitativo

De la expresidn (4) se deducen tres métodos de andli

sis cuantitativos, considerando la relacidn que ligue Pi y v .

12) F; = ¢+ El método se aplica al andlisis de fases

polimorfas.

29) f& £ 5; 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 monofdsica, teniendo para aquella intensidad la que vie
ne dad por (4) y vara ésta la que facilita la siguiente ex-

<’

presion:

Py

I = K1 (5)

39) f& £ rr en muestras de n componentes., X1 proble-
ma se resuelve entonces adicionando a la muestra una fase
conocida que haga de referencia por lo que el método se de-
nomina de "Standard iaterno". 3obre este método, por ser
el aplicado ea nuestro trabajo, tratamos mds detalladamen-

te.



Aspectos esenciales del método del Standard interno

Supuesta una muestra compleja de componentes: 1,2...
.sN, cuyas proporciones en peso son wl,wz,....wn y a la que
se adiciona determinada cantidad,Wg, de una sustancia stan-
dard, extrafia a la muestra, las fracciones en peso de la fa
se 1, por ejemplo, serdn Viy Wy+ antes y después de la adi

. » .
cioén respectivamente.

Las intensidades,Il e Ig de una determinada linea del
componente 1 y del standard vendrd dadas por las siguientes

expresiones:

Kl)W' Kl)W

)"memel IS:f‘mf’m()s

la intensidad relativa I,/Is serd:

I)= (7)

1 (8)

y la curva de calibrado podrd 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 podrdn ser analiza

dos si se les adiciona la misma proporcidén del standard.

1) .. . .
) X), K3 factores que dependen de la geometria del siste-

ma y de la naturaleza de las fases 1 y standard respec-

tivamente.

2) lenieado en cuenta que: ' o=y (1-¥35).



Alcunos ejemplos de utilizacidn del método

Probablemente la adopcidn de este método se debe a CLARK
y REYNOLD3 (1936) quienes lo aplican a mezclas de cuarzo y cal
cita, utilizando fluorita como standard interno. AGAFONOVA
(1937) aplica un método similar, pero no obtiene la linearidad
de las curvas de calibrado conseguida por aquellos. En 1.944
GROSS y MARTIN siguen el método a partir de relaciones tedri-

cas, sin levantar curvas de calibrado.

Si nos referimos, mas concretamente, a los minerales que
nos ocupan encontramos que carbonatos y cuarzo se han analiza-
do cuantitativamente por difraccidn de X en diversos trabajos.
Entre otros autores pueden citarse: GULBRANDSEN (1960), Yon3ER
y SMITH (1961), £AYE y Col. (1963), ROY3Z y Col. (1971) y GUNA
TILAKA (1971)quienes analizan carbonatos sin standard interno,
mientras, STARKE y RENTZCH (1961), PETERSEN (1962), DIK30LD y
Col. (1963), RAISH (1964) y GOODELL y Col. (1969) 1lo hacen con
standard interno. Andlogamente, BARBIERI y Col.(1963) analizan
cuarzo sin standard interno y GRIFFIN (1S54), CALVERT (1966)

y TILL y SPsSARS (1969) lo hacen con standar interno. No obstan
te las bases tedricas del método se deben definitivamente a
ALEXANDER y XLUG (1943).

GULBRANDSEN propone determinar a partir de la relacidn
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 levanta tomando como variables x e i, log. 100 %Cal./iDol.
y log. 100. altura Cal./altura Dol., respectivamente; obtenien
do una correlacidn alta entre los datos (coeficiente de corre-

lacidn, .954).

WEBER y Col. introducen la relacidn I Dol./I Dol. + I

Cal. para obtener curvas de calibrado lineales.



KAYE compara los resultados obtenidos vor difraccidn de
RX con los que da wn andlisis modal por microscopia dptica,
comparando nuevamemte aquellos con los obtenidos por andlisis
quimico de las muestras y recomienda el empleo de la difrac-

cidn de RX.

ROYSE utiliza también la relacidn I Dol./ I Dol. & I
Cal. para 1e§antar la curva de calibrado. Estudia distintos
tipos de dolomita mezcldndolos con calcita y compara los re-
sultados obtenidos midiendo dreas y alturas de picos de difrac
cién de RX por dos procedimientos, registro grdfico y contaje
de impulsos. Consigue una seguridad del 95% de que el porcen-
taje de dolomita queda siempre determinado dentro de unos 1limi
tes,f 6%yal estimar la intensidad a partir de la altura del ni
co, medida por contaje de impulsos a tiempo fijo, por lo cual

propone el -uso de este procedimiento por su mayor exactitud.

PETERSEN utiliza ThO, como standard interno por la pro-
ximidad del pico de esta substancia al de dolomita y calcita
y la pequefia proporcidn que se precisa de ella para obtener
picos discernibles., Hace una molienda constante en mortero de

agata y estima la intensidad sobre el registro grdfico.

DIEZBOLD y Col. comparan dos métodos de andlisis,quimico
y difraccidn de R, proponiendo este Ultimo este dltimo utili
zando F,Cd como standard interno y determinando dreas de pi-
cos por contaje de impulsos a tiempo fijo para estimar la in-

tensidad.

Del trabajo de RAISI tenemos reférencia detallada a tra
vé€s de GRIFFIN quien en 1971 sigue el procedimiento propuesto
por aquel, pero ligeramente modificado. Utiliza fluorita como
standard interno para determinar dolomita, calcita y cuarzo.
La 1atensidad se estima a wartir del contaje total de impul-
sos en cada vico analitico durante 64 segundos y de la altu-
ra medida sobre el registro grdfico, obteniéndose por este

nrocedimiento buenos y mds rdanidos resultados, pero siendo



aquel de mayor precisidn.

GRIFFIN analiza cuarzo con un nuevo standard interno,
boehmita, 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,aldmina 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 henor que en los anterio-

res.

kista breve resefia de algunos trabajos deja patente la
divergencia en el procedimiento para estimar la intensidad.
Adn en 1973 GAVISH y Col. y MILLIMAN y Col. recomiendan, res-
pectivamenté, determinacidn de alturas y dreas para estimar

la intensidad difractada.

- Dificultades prdcticas en el método del standam interno

Los resultados obtenidos en una determinacidn de este
tipo vienen afectados por una serie de errores derivados de

algunas dificultades prdcticas en la determinacidn.

isstas dificultades se refieren en general a los facto-
res que de algin modo afectan la relacidn de intensidades, di
fractada e incidente, ecuacidn (1), asi como a los inherentes

al sisvema de contaje.

Aquellas pueden a su vez analizarse bajo estos asnectos:



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

¢) Instrumentales

a) Dificultades dependientes de la naturaleza de las fases

analiticas

De la naturaleza intrinseca del método de andlisis que nos
ocupa se desprende que habrd dificultades al aplicar la curva de
calibrado a la fase analitica correspondiente en un problema de

terminado si hay entre ambas diferencias de:

Tamafio de particula
Coeficiente de absorcidn
Sustituciones isomdrficas

Cristalinidad

aspectos todos que pueden afectar mds aun a la intensidad difrac
tada si difieren mucho en ellos fase andlitica y muestra proble

ma.

A continuacidn tratamos de ellos brevemente.

— Tamafio de particula :

En el método del polvo cristalino es imprescindible que
exista un ndmero suficiente de cristalitos, (lo cual hace nece
sario que el tamafio de éstos sea bastante pequefio, dado el vo-
lumen de la muestra), para que el cono de difraccién sea conti
nuo y sean asi vdlidos los aspectos esenciales de este método

de DRX,

El tamafio tiene incluso decidida influencia sobre otros
factores que afectan la intensidad difractada tales como: mi-
croabsorcidn, extincidn, orientacidn preferente, amorfizamiento

y ensanchamiento de lasreflexiones.



De los estudios realizados por BIRKS (1945),
(1945), WOLFF (1951), WILCHINSKY (1.951), MELKA y KONTA (1972),
y sobretodo por ALEXANDER y Col. (1948) puede concluirse que
el tamafio de particula de=10H es el ideal para obtener resulta
dos satisfactorios y segdn GORDON (1956) y BRINDLEY (1945, 1961)
de = lS}‘(.

El intenso proceso de molienda a que se someten las mues
tras para alcanzar un tamafio de particula bajo puede afectar
seriamente a las fases, alterando su naturaleza y amorfizdndo-
las. En carbonatos, GOODELL y KUNZLER (1965) comprueban el pa-
so de aragonito a calcita por elevacidén de la temperatura y
BURNS y BREDIG (1956), DACHILLE y Col (1960) y JAMIESON y
GOLDSMITH (1960) el inverso, como efecto de presidén.

Respecto al amorfizamiento de la muestra carbonatada por
excesiva disminucidn del tamafio de particula, MILLIMAN (1974)
insiste en que hay que tener incluso en cuenta el tipo de mo-
lienda, seca o himeda, al decidir los tiempos de molienda para
alcanzar un tamafio éptimo. La disminucidn progresiva de tamafio
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}4 a medida que disminuye el tamafio de
particula, las reflexiones de BRAGG se van ensanchando, disminu
yendo progmsivamente la altura del pico. Puede llegarse en este
caso al extremo de que la reflexidn sea tan débil que no pueda
identificarse. No obstante para tamafios de particula mds ele-
vados la altura del mdximo puede ser utilizada.con alto grado
de reproducibilidad en carbonatos, LOWENSTAN (1954-a), TUREKIAN
y ARMTRONG (1960) y CHAVE (1962), si bien con objeto de paliar
esta dificultad otros autores proponen determinar el drea inte-
grada de la reflexidén, DAVIES y HOOPER (1963), PILKEY (1964),
NEUMAN (1965) y DIEBOLD y Col. (1963).



— Coeficiente de absorcidn

La influencia del coeficiente de absorcidn en la inten
sidad difractada se soslaya en el método del standard inter
no, pero como indicarsdya BRINDLEY (1.945), WOLFF (1.947)

y VILCHINSKY (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 tamafio de particula.

— Sustituciones isomdrficas

Algunas fases minerales admiten en su red sustituciones
idnicas o atdmicas dando lugar, si la sustitucidén alcanza
valores elevados y los factores de dispersidn de los nuevos
. rd » 03 . .
iones o atomos son muy diferentes a variaciones en la inten

sidad difractada.

En carbonatos el reemplazamiento 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 excésiva
segin los resultados experimentales 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 mé-

Ximo.

A medida que los cristales se alejan de este modelo dis
minuye su capacidad difractora, efecto conocido con el nom-
bre de extincidn y que altera seriamente las intensidades

difractadas.



El estudio de la diferencia de cristalinidad de muestra
a muestra es complejo e incluye ademds del anterior otros
factores debidos a distorsiones en la red, relaciones orden
desorden, ensanchamiento de reflexiones y amorfizamiento,

factores estos dltimos ligados a tamafio de particula.

La cristalinidad afecta seriamente a la intensidad de
los mdximos de difraccidn y no puede ser despreciada en ang
lisis cuantitativos. MILLIMAN (1.974) al observar las dife-—
rencias de altura entre los mdximos de difraccidn para cal-
citas de distinto origen, afirma que la cristalinidad es el
pardmetro mds importante de los que determinan 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,
desvidndose ahora la dificultad al hecho de 1la separacién;
SALYN y DRITS (1.972) han sugerido también un procedimiento
de separacidén tal vez mds prometedor, pero dificil adn.
GUNATILAKA (1.971) separa manualmente la fase analitica 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 implican una
serie de manipulaciones que pueden afectar la intensidad
expresada en la ecuacidén (1), en la que se supone la mues-
tra con una distribucidn estadistica al azar de sus diferen

tes particulas.

Muestras complejas, no homogéneas, dardn una intensidad
difractada diferente a la que corresponde segin la concentra

cidn real de la fase que se considere en la muestra.

Asimismo una orientacidn preferente en los cristales su
pone una variacidén en la intensidad de cada linea de difrac

cidn.



El efecto de orientacidn preferente es menor cuando se
utiliza como portamuestra un capilar, pero es muy sensible
en portamuestras planos. La forma de las particulas favore
ce a veces la orientacidn durante el montaje. As{, mientras
no hay problemas con particulas esféricas o elipsoidales,
aquellos se agravan con particulas de hédbito planojde ahi
que sea precisamente en andlisis de arcillas donde mds

exhaustivamente se ha tratado el problema.

El efecto de orientacidn preferente disminuye con la
reduccidn del tamafio de particula; asi, por ejemplo en car
bonatos, si aquél es suficientemente pequefio parece des-

preciable el efecto de orientacidn, BIRKS (1.945).

Diversos procedimientos se han ideado tratando de redu
cir la orientacidn. Tales son por ejemplo: recubrir las
particdlas de una pelicula pldstica, BRINDLEY y KURTOSSI
(1.961); cargado del portamuestrascon soporte de negro de
carbén, tefldn triturado, parafina, CHRIST y Col. (1948),
STURM (1.968) y REDMOND (1.947); sometiendo 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: SpyMo, QUAKERNAAT (1.970). Algunos autores
proponen el uso de portamuestras especiales, MAC ATEE
(1.956) y BANERGIE (1.958)y NISKANEN (1.964).

Se han sugerido incluso dispositivos especiales que
permiten determinar intensidades difractadas con indepen-
dencia del grado de orientacidén, SUTHERLAND y Col. (1961),
MARTIN VIVALDI y Col. (1.968) y TAYLOR y Col. (1.966).



c) Instrumentales

La intensidad de las lineas de difraccidn queda tam-
bién afectada, respecto al instrumental, por la anchura

de rendijas y la eficiencia del detector.

' La anchura propiamente instrumental de la linea difrac
tada estd determinada, principalmente, por la apertura an-
gular de la rendija receptora. El tamaffo dptimo de ésta de
berd ser sdlo algo mayor que la anchura efectiva del fila-
mento proyectado sobre el dnodo. Si es menor disminuye 1la
d2;

contrario a lo que sucede si la anchura de la rendija es

intensidad, mejorando la resolucidn del doblete o

mucho mayor.

Otros factores técnicos que afectan 1ldgicamente 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-—

bién el sistema de contaje.

- Sistemas de contaje

Los impulsos procedentes del "selector de alturas de
impulsos" pasan al sistema de medidas. Este consiste, nor
malmente, en un equipo registrador en el que las sefiales
procedentes del detector, integradas electrdnicamente me-
diante un "rate meter" alimentan un registro grdfico; o
bien, los impulsos se presentan visualmente, totalizdndo
se en unas escalas. En este caso, prefijado el tiempo de
medida o el numero de cuentas, la intensidad de aquellos
es una relacidn entre el ndmero de impulsos totalizados
y el tiempo de duracidn de la medida. KLUG y ALFEXANDER
(1.954) y JENKINS y DE VRIES (1.972).



Ya se ha indicado anteriormente como son ALEXANDER y
KLUG qﬁienes exponen definitivamente en 1.948 las bases del
método del standard interno. Se trata de un trabajo en el
que utilizan registro por contadores, estudiando posterior-
mente, en colaboracién con KUNMER la reproducibilidad del
difractdmetro en la medida de intensidades, KLUG y Col.
(1.948). No obstante SCIIMELSER (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 mds moderno que el utilizado en
sus primeras experiencias y concluye que la reproducibili-
dad de los resultados depende de: estabilidad de la fuente
de radiacidn, tamafio de particula y técnicas de montaje y
exploracién, 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-
fractémetro, atribuyendo la diferencia entre las curvas de
calibrado obtenidas en ambos casos a diferencias en la pre
paracidén de las muestras y diferente sistema de contaje.
Otros autores ya citados en este capitulo han atendido tam
bi€n a los diversos sistemas de medida sobre los que volve

remos al tratar de discutir nuestro trabajo.



II.- OBJETIVO



Levantar curvas de calibrado para carbonatos romboédri-
++ ++ *$ ++ . .
cos de Ca” , Mn" , Fe  y Mg , aplicables al andlisis cuan-
titativo por DRX de estas fases minerales, utilizando fluori
ta como standard interno y bajo unas condiciones de trabajo
que den rapidez al andlisis, sin ampliar los mdrgenes de

errore.

El hecho de utilizar cuarzo como diluyente en todas las
mezclas preparadas artificialmente, permitird analizar, simul

taneamente la curva de calibrado de este mineral.

Es imprescindible indicar el contexto geolégico de este
objetivo que supone, en sentido mas amplio, una contribucidn
al estudio de minerales accesorios de la arcilla, dentro del

andlisis cuantitativo de fases minerales por DRX.



IIT.- MATERIALES

Minerales a estudiar. Accesorios de la arcilla.

Justificacidn de la eleccidn.

Naturaleza de las muestras selecconadas. Descripcidn

de las muestras.

Caracterizacidn de especies. Analisis de los minera-—

les. Andlisis por difraccidn de RX. Andlisis quimico.

Eleccidn de cuarzo como diluyente en las mezclas.

Eleccidn de fluorita como standard interno.




Materiales

En este capitulo se consideran los minerales 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.

— Minerales estudiados

Los minerales que inicialmente se consideraron base en

el trabajo son los que con cierta frecuencia se presentan co-

mo accesorios en las arcillas:

Yeldespatos calco-sddicos
Feldespatos potdsicos
Sepiolita

Halloy sita
Atapulgita

Yeso

Anhidrita

Jarosita

Calcita

Dolomita

Siderita

etc.

La eleccidén del grupo de los carbonatos tipo calcita

como cuerpo del trabajo para la tesis se debid al interés 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.

S6lo a titulo indicativo podemos decir que localizar

Y poner a punto feldespatos naturales puros era tan dificil



que demoraba excesivamente la investigacidén. 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 €l mezclas homogé€neas, hacia
demasiado lenta la etapa de preparacidén de uno de los materia

les base del trabajo.

De las tres fases del sistema sulfato cdlcico-agua:

CaS04. 2Hp0 (yeso), CaSO4. zH,0 (hemi-hidrato o basanita) y
CaS04 (anhidrita), la primera puede pasar lentamente a la se-
gunda, al aire, alrededor de 702C o menos y rdapidamente a 902C
(DEER, W.A. et al., 1966). No obstante, en todas las muestras
de yeso que habiamos seleccionado como puras aparecia, con mu-
cha frecuencia, cierta proporcidén de hemihidrato después de la
molienda e incluso después de la pequefia operacidn a que some-

tiamos las muestras en el vibrador para ser homogeneizadas.

Asi se prefiridé hacer un estudio mds exhaustivo de los
carbonatos tipolcalcita con cationes: Ca*+, Mg++, Fe*~ y Mot
y se abandondé la idea inicial de trabajar con grupos como fel
despatos y sulfatos por ejemplo, que hubieran hecho el traba-
jo de tesis mds amplio, pero mds heterogéneo y hubieran des-

bordado, incluso, los limites de un trabajo de este tipo.

Naturaleza de las muestras seleccionadas

Las muestras empleadas se seleccionaron entre numerosos
ejemplares de la coleccidén del Museo Nacional de Ciencias Natu
rales de Madrid -Secciones de Archivo Yy kKxposicidn- y en algu
no de los casos se ha utilizado material facilitado por perso
nal de €ste y otros Departamentos de las Secciones de Ciencias

Geoldgicas.

La idea que regia la seleccidn se basaba en separar las
muestras que presentaran buena cristalizacidn y que "de visu"

parecieran, al menos, e jemnlares puros.

1) Los términos tipo o serie aplicados a calcita se emplean en
este trabajo para designar, ea sentido amplio, carboaatos
roboddricos,



A las muestras seleccionadas con este criterio, general
mente, varios ejemplares de una misma especie, se les aplicd
inmediatamente un andlisis por difraccidn de RX, con objeto de
eliminar las muestras que presentaran ciertas impurezas,; si
bien es preciso admitir que las seleccionadas definitivamente,
sometidas a un andlisis muy fino, ofrecen cierto grado en la

- . . V4 . s £
presencia de impurezas, pero aceptandose esta imperfeccion co

mo menor, frente a la ventaja de utilizar muestras naturales.

Las caracteristicas de los materiales se describen a

continuacidn:

- Descripcidn de las muestras (descripcidn de visu)

Carbonatos tipo calcita: Cy;, ......, Cg

Cy.~ Calcita
C,.- Anquerita
C3.— Dolomita
C4.— Dolomita
CS.— Rodocrosita
C6.- Rodocrosita
C7."'
08.— Magnesita

Siderita

- C;__Calcita

Ejemplar blanco, transparente a transldcido, con lige
ras impurezas de color amarillo claro a favor de pequefias
grietas y superficies de exfoliacidn. Semejante a la calcita

ganga de fildn,

Procedencia.- Ejemplar sin nimero de la Seccidn de Archivo del

Museo N. de Ciencias Naturales de Madrid.



- Co_ Anquerita

Ejemplar de densidad ligeramente superior a la media,
de color blanco amarillento en superficie por oxidacidn y
blanco con irisaciones del gris al amarillo claro en corte

fresco. Aspecto translidicido y hdbito romboédrico.

Procedencia.- Ejemplar cedido por el Departamento de Cristalg

grafia y Mineralogia de la F. de Ciencias (U. de Granada).

- C3__Dolomita

Ejemplar ligeramente denso, de color rosado a pardo
claro, de aspecto masivo. Parece haber sufrido cierto metamor

fismo.

Procedencia.~ Ejemplar cedido por S. Ordofiez (Departamento de
Petrologia de la F. de Ciencias, U. C. de Madrid), procedente

de la zona de Endrinal -Cdmbrico inf. B- (Salamanca.).

- 94 Dolomita

Ejemplar formando una pequefia drusa de romboedros per
fectos, de 1 a 1,5 cm. segin el eje &, Brillo vitreo, trans-

parente a transldcido y tonalidad blanco-grisdcea.

Procedencia.- Ejemplar n? 24013 de la Seccidn de Exposiciones
del Museo N. de Ciencias Naturales de Madrid. Venia dado como

magnesita de Asturreta (Navarra).

~ C5_Rodrocrosita

Ejemplar masivo de abundantes y perfectos romboedros
de color rosa, especialmente limpios en la superficie de pe-
quefias oquedades (de hasta 1,5 cm. de didmetro) que presenta
la muestra. Se presentan asociados en este ejemplar crista-
les verdes de fluorita, pero la separacidn es tan neta que

puede sacarse parte considerable de solo rodocrosita.



Procedencia.- Ejemplar n? 4448 de la Seccidn de Archivo del

Museo N. de Ciencias Naturales de Madrid, procedente de Sa-

guache (Cabrado).

- Cg__Rodocrosita

Ejemplar no muy denso, pero si mds que los denominados
de densidad media (calcita, cuarzo); de color rosa fuerte con
ligeras venas blanquecinas. Brillo vitreo-perlado. Estd com-

puesto por una masa compacta de pequefios cristales.

Procedencia.~ Ejemplar sin ndmero de la Seccidn de Archivo iel

Museo N. de Ciencias Naturales de Madrid.

- C7__Siderita

Ejemplar bastante denso, de color pardo, oscilando des-
de tonos claros a oscuros. Brillo vitreo-perlado; transldcilo-
—-opaco; formando un agregado paralelo de subindividuos que le

da un hdbito tabular romboddrico. Presenta exfoliacidn fdcil.

Procedencia.- Ejemplar n? 26268 de la Sala de kxposiciones

del Museo N. de Ciencias Naturales de Madrid, procedente de

Oberstein (Alemania).

- Cg__Magnesita

Ejemplar de densidad media, de color blanco lechoso
con irisaciones grisdceas y rosadas en bandas. Brillo vitreo;
transparente a opaco. Se presenta en masa granuda de pequefios

cristales. Parece haber sufrido cierto metamorfismo.

Procedencia.~ Ejemplar cedido por M. Doval (Departamento de

Cristalografia y Mineralogia de la F. de Ciencias, U.C. de

Madrid), procedente de Pacios (Lugo).



No fue fdcil disponer de los diversos términos de la
serie de la calcita. Las anqueritas son especialmente esca-
sas -seguin los ficheros consultados en el Museo N. de Cien-
cias Naturales de Madrid-. Asimismo observamos también que va
rios ejemplares de éste, debieron ser denominados sobre la ba
se de una primera observacidn, no ratificada por andlisis qui
micos o por medio de RX. Esto se hizo patente en el caso de
las citadas anqueritas y sobre todo en gran parte de la colec
cidn de las denominadas magnesitas de Asturreta, ya que todas
las que analizamos por RX resultaron ser dolomitas. Este des-
vio nos permitid, no obstante, seleccionar una dolomita que

aparecia en la exposicidn como "magnesita de Asturreta".

Caracterizacidn de especies

Los carbonatos encontrados en arcillas son con mas pro-
babilidad del tipo estructural calcita. La otra estructura im
portante de CO5Ca: Aragonito y una tercera modificacidn de
COBCa: Vaterita, aparecen en precipitados artificiales de CO;Ca.
Esto permite suponer que estos minerales pueden existir de for
ma metaestable, al menos, en arcillas o productos derivados

(BROWN, G., 1961).

Nuestro estudio se centra en carbonatos tipo calcita,
dada la mayor frecuencia de estos minerales en sedimentos ar

cillosos.

Como introduccidn al andlisis de los problemas pensa
mos que puede ser Util, recoger aqui unos cuantos datos rela

tivos a dicho grupo.

)
Nombre Férmula £ w D a(i) c(}) arh(x) =
Calcita CaCO4 1.486 1.658 2.72 4,990 17.061 6.37 4625"
Magnesita MgCO3 1.509 1.700 2.98 4.633 15.016 5.675 48°210"
Rodocrosita MnCO3 1.597 1.816 3.70 4.777 15.66 5.91 47943
siderita FeCO4 1.635 1.375 3.96 4.69 15.30 5.77 47954"

Dolomita CaMg(C03) 1.500 1.679 2.36 4,807 16.01 6,015 47907



Sistema: Trigonal
Zypt 2 .
Grupo espacial: R 3 C, R 3 (dolomita)
Otra de las especies estudiadas: Anquerita, Ca (Mg,Fe++,
Mn)(COB)z, puede referirse a dolomita, si bien la sustitucidn

de parte de Mg por Fe hace que aumente el tamafio de a y c.

(Datos tomados de DEER, HOWIE gnd ZUSSMAN (1965). Rock
Forming Minerals, Vol. 5, p. 226, 42 Ed.).

Mds recientemente se han refinado algunc de estos pard
metros; tal es el caso de Magnesita p.e.: con a = 4,637 i, y
¢ = 15.023 & (KI DONG, OH., et al., 1973).

Los minerales de la serie de la calcita presentan un
amplio rango de solucidn sdlida, con diferentes iones reempla
zandose y los correspondientes cambios que como consecuencia

tienen lugar en el espaciado reticular.

La variacidn en los pardmetros de la celdilla de calci
ta, debida a sustituciones de otros iones, ha sido estudiada por:
Sustitucidén de Ce por Mn —-KNIKGER, 1930~. Estudio revi-
sado por ANDREW (1950) quien demuestra que con una solucidn
sélida de CO3Mn desde 0 a 50% los espaciados del carbonato se

reducen el 3,3%.

Sustitucidn de Ca por Mg —-GOLDSMITH et al. (1955) y
HARKER and TUTTLE (1955 b).

La sustitucidn de Ca por Mg parece causar una contrac
cidn anisotrdpica. Para una calcita magnesiana con 20 moles%
de CO5Mg a es 1,82% menor que para calcita pura, mientras c
es 2,54% menor (GOLDSMITH and GRAF, 1958).

E]l porcentaje de Mg en una calcita magnesiana puede de

terminarse a partir de:

Variacidn de dj74(HARKER and TUTTLE, 1955 b)



Variacidn de otros espaciados (GOLDSMITH et al., 1955)
Variacidén de a § ¢ (GOLDSNITH and GRAF, 1958)

En general se puekn considerar posibles las siguientes
sustituciones, teniendo en cuenta que los cationes pequefios
-5 ++ ++ ., . .2 LS
como Fe” , Mg . Mn ~ y Zn", de radios idnicos (.61, .720,
.67LS y .745) respectivamente, determinan redes romboédricas;
++ ++
y Pb

y 1.18) respectivamente, rdémbicas y Ca*+, 1, intermedio entre

los grandes, Sr°", Ba , de radios idnicos (1.16, 1.36

unos y otros, puede satisfacer ambas clases de redes a tempe-

(1)

ratura ordinaria .

Calcita COBCa Puede contener, en mezcla isomorfa, pequefias
cantidades de Mg, Fe, Mn y mds raramente Zn,

Ba, Sr y Pb.

Dolomita CO3(Ca,Mg)
La dolomita pura consta de una molécula de
CO3Ca y otra de CO3Mg. Mezclas con proporcidén
menor de CO4Mg, raras veces mayor, son en rea
lidad asociaciones con calcita o magnesita.
Sin embargo con respecto a anquerita existen

todos los trdansitos posibles.

Anquerita CO4Ca. CO3(Fe,Mg,Mn)
Se considera como dolomita cuyo Mg ha sido
total o parcialmente reemplazado por Fe o Mn.
Es un término a veces intermedio en la susti-

tucidén de calcita por siderita.

Rodocrosita CO3Mn
Presenta a veces parcialmente sustituido el

Mn por Fe, Mg, Ca y Zn.

(1) Los radios idnicos se han tomado de BLOSS, F.D. (1971)
pp. 209 y s. para cordinacidn VI y segun datos de Shanrnon

and Prewitt (1969).



Siderita CO3Fe
Presenta generalmente cierta proporcidn de
CO3Mn y CO5Ca. Este en mezcla isomorfa y otras

veces como anquerita incluida y orientada.

Magnesita COBMg
Presenta frecuentemente mezcla isomorfa de

Fe, Mn y Ca.

Conviene destacar que siderita y rodocrosita tienen ca-
si idéntica estructura, explicdndose asi la completa miscibili
dad entre estas dos moléculas; mientras calcita y magnesita di
fieren tanto en el tamafio de la celda unidad que la miscibili-
dad es muy restringida (DANA, E.S. y FORD, W.E., 1969).

— Andlisis de los minerales

Las distintas especies se han caracterizado por difrac
cidn de RX en polvos cristalinos, completdndose el estudio de
cada mineral con un andlisis quimico que permitiera precisar
la naturaleza y proporcidn de los cationes presentes, descar-
tdndose el andlisis microscépico por estimarse que un estudio
superficial no aportaria datos importantes de andlisis y deter
minaciones de w desbordarian en parte este trabajo que inten-
ta centrarse en un método de andlisis cuantitativo y no en ang

lisis cualitativo de muestras minerales.

- Andlisis de las muestras monominerales por difraccidn de RX

Los resultados del andlisis por difraccidn de RX serdn

tabulados a coninuacidn: Tabla III-1.

Las intensidades relativas se han determinado singran
precisidn si bien se han hecho medidas para no dar sélo una

estimacidn visual.
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Fig. 11 Diagramas de DRX de los carbonatos estudiados Rad Cu
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El andlisis se ha hecho bajo las condiciones indicadas
en las partes IV y V de este trabajo: liquipo de RX y Tabla O,

respectivamente.

Una idea visual de los difractogramas puede tomarse de

las Figs. III-1 y III-2.

La identificacidn de las mueétras se ha hecho con ayuda
de las fichas ASTM y trabajos de algunos autores, encontrdndose

las siguientes correspondencias:

Cy.-  ASTM 50586 Calcita.BROVN (1961)

C,(1)- ASTM 12-88 Anquerita.BROVN (1961)

03(2?- ASTM 11-78 Dolomita.BROWN (1961)GRAF (1961)HOVIE et al.(1958)
04(22- ASTM 11-78 Dolomita.BROWN (1961)GRAF (1961 )HOVIE et al.(1958)
C5.—  ASTM 7-268 Rodocrosita.BROWN (1961)

Cge—  ASTM 7-268 Rodocrosita.BROWN (1961)

Cr.—  ASTM 8-133 Siderita.BROWN (1961), GRAF (1961)

Cg.-  ASTM 8-479 Magnesita.BROWN (1961), GRAF (1961)

(1) (g .312, Ca .511, Fe .166, Mn .011)

(2) (Mg .483, Ca .514, Fe .003)

- Andlisis quimico

El andlisis quimico (1) de los carbonatos se ha hecho

bajo el siguiente proceso:
12) Descomposicidn de las muestras en dxidos por calen—
tamiento a 1000¢9C.

292) Disolucidn de Jdxidos en C1lI 1:1.

32) Determinacidn de

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

y Mineralogfa, ¥. de Ciencias, U.C. de Madrid).



Magnesio

Precipitando con fosfato amdnico, calcinando y pesando

el residuo de-P4O7Mg2.

Calcio

Precipitando con oxalato amdnico, calcinando a 100092C

y pesando el CaO.

Manganeso

Por medio de una colorimetria del permanganato obteni-

do por oxidacidn del Mn*Y conlOyK.

Hierro

Por medio de una valoracidn con MnO4K5 .

COo

Por gravimetria con un calcimetro.

Los resultados del andlisis se recogen en la tabla si
guiente: Tabla III-2.
MgO tr 19,12 21,37 25,56 0,41 0,53 0,23 46,21
FeO 0 3,80 0,81 0,62 3,23 0,66 60,57 1,27
MnO 0 1,01 0 0,14 55,46 60,21 1,01 tr
Cal 55,91 30,27 30,12 25,73 1,41 0,12 0,10 0,20
COy 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 99,37 100,03 100,01 100,01

La fdrraula para los

es la siguiente.

carbonatos, a partir del andlisis,



Ci.- CO3Ca

Cy.- CO4(Mg 0,438 Fe 0,049 Mn 0,013 Ca 0,500)
Cy.- CO3(Mg 0,492 Fe 0,010 Ca 0,500)
C4.- CO5(Mg 0,574 Fe 0,008 Mn 0,002 Ca 0,416)
C5.- CO3(Mg 0,008 Fe 0,053 Mn 0,921 Ca 0,020)
C¢.- CO5(Mg 0,015 Fe 0,010 Mn 0,973 Ca 0,002)
C7.- CO3(Mg 0,007 Fe 0,975 Mn 0,016 Ca 0,002)
Cg.- CO3(Mg 0,981 Fe 0,015 Ca 0,003)

Eleccidn de cuarzo como diluyente

La eleccidén 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 comin en la Naturaleza.

Una serie de caracteristicas del cuarzo favorables a

nuestro estudio son:

Fuerte difraccidn; la linea mas fuerte puede ser vista
cuando el mineral estd presente en una proporcidn del orden
del 1%.

Casi invariable posicidn de las reflexiones por la d¢

bil solucidn sélida que presenta (BROWN, G., 1961).

Fractura astillosa y concoidea, lo que determina una
forma esférica o de elipsoide en la particula a medida que

avanza el proceso de molienda (MEHMEL, M., 1959).

Reproducibilidad de las intensidades difractadas. ksta
reproducibilidad parece extensiva no sélo a las diversas re-
flexiones dentro de un mismo tipo de cuarzo sino también a
las diferentes variedades de este mineral, (nos referimos siem

pre a cuarzo trigonal con a=4.913 2 y ¢=5.405 3).



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 medias
cuarzo/tungsteno a partir de la altura de los picos a 3.34 %

y 1.58 & respectivamente.

Cuarzo jacinto / Tungsteno 7.78
Cuarzo Ahumado 8.55
Cuarzo lechoso 7.63
Cuarzo pegmatitico T.72
Cuarzo C. de Roca 7.64

Cuarzo C. de 1la Roca 5.97 Menor tamafio de
- particula

en las que se observa una diferencia muy sensible entre las
dos uUltimas cantidades, referidas al mismo mineral, pero con

diferente tamafio de particula.

Para este pequefio estudio los diferentes minerales de
cuarzo fueron molidos hasta tamafio menor de 37 M mezclados
con Tungsteno (B D H) y homogeneizadas las mezclas conforme
a lo indicado en la parte IV. Todo €sto y el andlisis por di
fraccidn de RX se efectud en iguales condiciones para todos
ellos, salvo en la parte de cristal de roca que fué sometida

a una molienda mas fuerte.

- Procedencia de los ejemplares

Cuarzo jacinto, Alfarp (Valencia), Departamento 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. S. Ordofiez.

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 andlisis cuantitativo
por difraccidén 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 ellos facilita la figura III-3, pueden
justificar la eleccidn de fluorita, usada frecuentemente en
trabajos de este tipo, si bien es preciso indicar que en
nuestro caso se usa con reservas debido a las diversas dife
rencias que presenta frente a cada carbonato, e incluso,
frente al cuarzo. El hecho de que la proporcidn de fluorita
sea del orden de una de las fases: carbonato o cuarzo en
dos de las mezclas es algo que deberd ser considerado al

interpretar los resultados.
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IV.- TRATAMIENTO DE IAS 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

Homogeneizacidn de las mezclas

Los RX avlicados al estudio de mezclas minerales

como técnica de Andlisis cuantitativo

Equipo de RX y condiciones de trabajo




Tratamiento hasta puesta a punto de los patrones, standard

v diluyente

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

Todos los minerales empleados: patrones diluyente
y standard fueron molidos hasta alcanzar un tamafio de par

ticula conveniente.

Inicialmente se propusieron tres procedimientos pa
ra seleccionar el tamafio de particula que parecia mds de-
seable, 5 a 10 M », en un intento de aproximacidn al tama-

fio arcilla. Los procedimientos fueron:

A) Separacidn por extraccidn de la muestra disper-

sa en agua.
B) Separacidn en cicldén de aire "Dr. Go nell"”.
C) Separacidn por vibracidn de tamices.

A) Este procedimiento, basado en la ley de Stokes
fué seguido conforme a lo propuesto por TANNER, CB and
JACKSON, ML (1947), y habitual en este Departamento para

granulometria de arcillas.
El equipo de Laboratorio empleado constaba de:

Agitador eléctrico 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

Ldmpara de infrarrojo PHILIPS. T/13344. /06



El tiempo requerido para obtener una cantidad su-
ficiente de muestra, 10 grs. aproximadamente, de la frac
cién comprendida entre 5 y 10 ﬂ era considerable, tenien
do en cuenta las operaciones ordinarias y sucesivas repe-
ticiones para enriquecer la extraccidn. Reforzdndose lo
anterior si se considera también el tiempo requerido has-
ta puesta a punto de la muestra: absorcidn del agua y se-

cado completo.

B) Otro procedimiento aplicado consistia en sepa-
rar la fraccidén mediante un cicldén de aire. La operacidn
se hizo en el cicldén de aire "Dr. G onell" de la JEN (Jun
ta de Energia Nuclear, Madrid); precisdndose tiempos muy
largos para obtener pequefias cantidades de la fraccidn bus

cada.

Con cardcter indicativo se puede anotar aqui que
obtener unos 10 grs. de anhidrita <1OF , 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 aglomeraba, en las condi-
ciones ambiente, al vibrar los tamices y se impedia el pa

so por la luz de la malla.

Considerando lo anterior se fijd una limitacidn en
la marcha del trabajo: separar en principio sélo la frac-
cidn < 37}4, y se introdujo una modificacidn en el proce-
dimiento de sepracidn por tamices. La muestra se pasaria
a través de la malla de un tamiz A.S.T.M. n? 400 barrien-

do la muestra suavemente sobre la malla con un pincel de



marta del n? 4, mejorando considerablemente el tiempo in-

vertido.

Este procedimiento se generalizd para el tratamien

to de todas las muestras.

- Molienda

Es claro que las muestras monominerales fueron re-
ducidas a polvo antes de someterse a la operacidn ya refe

rida.

Tratar la molienda en segundo lugar es debido a que
al ser su finalidad proporcionar un determinado tamafio era
preciso tener idea de todo lo anterior para fijar y genera
lizar las condiciones y tiempo de molienda méds convenien-~

tes. La molienda se hizo de la siguiente forma:

Triturado previo de pequefia cantidad de muestra en

mortero de acero, tipo Abich de 30mm ¢ de luz.

Molienda a mano en mortero de agata de 85mm #, du-

rante 2 § 3 minutos para reducir los granos mayores.

Molienda de esta porcidén en un pulverizador FRITSCH,
tipo 601 n? 570, durante 3 8 3% horas, interrumpiéndose la
operacidn a voluntad cada 60 minutos para remover el polvo
que se adheria a las paredes del vaso de dgata formando
una pelicula de hasta 2 4 mds mm. de espesor impidiendo el

choque de gran nimero de particulas.

Este procedimiento, aplicado a todas las muestras,
asi como el tratamiento de las mismas segin indicdbamos
antes, se sometieron a un pequefio control para conocer,
con cierta aproximacidén, el tamafio de particula dominan-

te tras un tiempo determinado de molienda.



E1l estudio se hizo con tres de los carbonatos pro-
blema, Calcita, Siderita y Magnesita y se desdobld en dos
partes: Estudio de la fraccidn gruesa resultante de la mo
lienda previa al uso del pulverizador y estudio de la frac

cidén, en general fina, que se obtenia en este mortero.

El material empleado en estas operaciones fué el

siguiente:

~ Para estudio de la fraccidn gruesa

Mortero de acero, tipo Abich, 30 mm. ¢§ luz
Mortero de dgata, 85 mm. @, para operador manual.

Pinceles suaves.

Tamices - n? ¢ mm. Luz de malla mm.
C.I.S.A. R98 100 - .100
C.I.S.A. R100 200 .080
C.I1.S5.A. R102 200 .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 dgata (ya descrito)

Pulverizador FRITSCH. T.601, n? 570

Tamiz C.I.S.A., R92, 100 mm. §. 20 mm. de luz
Vasos pyrex, 900 ml. grad. y cap. 1 1.
BujiasChambetland, sistema Pasteur

Bomba de vacio Oliveras T. BD 16

Agitador eléctrico 2000RPM

Ldmpara 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 mineral ligeramente tri-
turadas en el mortero de acero, se pasaban por el tamiz
R98 después de cada 30 segundos de molienda en el mortero

de dgata manual.

Todo el material <.100 mm. de cada mineral fué sepa
rado por los tamices R100, R102 y 270, obteniéndose los

siguientes % de cada fraccidn:

Calcita % Siderita % Magnesita %

Entre 100 y .080 23,61 29,38 22,91
" ,080 y .060 11,08 11,18 13,62

" ,060 y .053 22,66 26,74 34,18
<.053 mm. 42,64 32,69 29,29

-~ Para la fraccidn fina

1,5 gr. de fraccién<.20 mm. obtenida como en las
primeras etapas de la experiencia anterior se pulverizan
durante 2 h. 30' en el pulverizador con bolas de dgata
(2 de 20 mm. @, 2 de 10 mm. § y 2 de 8 mm. ¢), dando un
valor 3 a la vibracidén y moviendo el polvo a intervalos

de 30,60 y 60°'.

En el polvo obtenido se separan las fracciones >
Yy < 20faplicado el procedimiento de TANNER, CB. and JACKSON,
ML, ya citado, repetido hasta cinco veces, obteniéndose

las siguientes cantidades en %

Calcita % Siderita % Magnesita %
>20 M 76,41 72,29 60,83
<20 M 23,59 27,71 39,18

i



Se hizo aun otro pequefio control para tener idea
del tamafio dominante en la fraccidn <37ﬂ 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 tamafio de particula -<37ﬁ4 ’
se separaron como en el estudio de la fraccidn fina en

fracciones >y < 20 M , obteniéndose los siguientes %

Calcita®% Siderita % Magnesita %
>20 M 50 55 55
<20 N 47 41 40

Todo lo indicado en este capitulo es evidente que
no permite generalizar conclusiones sobre resistencia de
los minerales estudiados, pero si facilita cierta idea

de los tamafios obtenidos en la molienda.

— Observaciones

En el caso del cuarzo se ha observado mayor resis-

tencia que en los carbonatos para obtener el tamafio <37}{.

— Secado y conservacidn de muestras

Dentro del tratamiento hasta puesta a punto de los
materiales es preciso considerar algo relativo a la con-

servacidn de la muestra en medio seco.

En condiciones ambiente los polvos se humedecian
enmascarando los resultados en las pesadas cuya exactitud
era imprescindible al hacer las mezclas, dificultando in-

cluso la homogeneizacidn de é€stas.

Para evitar estos inconvenientes las muestras se

secaban y conservaban en un desecador de 260 mm. @, con

1

un vacio del orden de 107~ mm. de Hg, en el que se utili



zaba como deshidratante P205.

Preparacidn y tipos de mezclas

Centrado el objetivo de la tesis en analizar y ex-
presar matemdticamente la relacidn entre las intensidades
de RX difractados en cada problema por el Carbonato estu
diado y su abundancia en las muestras, se propuso estudiar
cada problema a través de cuatro mezclas en las que carbo
nato, cuarzo y fluorita entraban en las siguientes propor
ciones, muy similares a las que se usan en trabajos de es

te tipo.

Mezcla Carbonato grs. Cuarzo grs. Fluorita grs. %C %Q %g(l

My .05 .45 .05 10 90 10
Mo .15 .35 .05 30 70 10
M3 .35 .15 .05 70 30 10
M4 .45 .05 .05 90 10 10

1) Sobreafiadido al 100% de la mezcla binaria: C,Q.

Las cantidades se determinaron en una balanza Sar-~
torius T-2462 de precisién 0,0001 grs. y con un error

de operador del orden hd 0,00007grs.

Homogeneizacidn de las mezclas

Cada una de las mezclas se homogeneizZo por agita-
cidn de la misma dentro de un tubo de pldstico de 18 mm.
¢ que contenia una bolita también de pldstico de 8 mm. g,

durante 8 minutos en un vibrador Mixer mill - Glen Creston.

Este tiempo fué decidido de acuerdo con las carac

teristicas del aparato, procurando garantizar tiempo su-



ficiente para remover y distribuir homogeneamente las di
ferentes particulas e impedir, al mismo tiempo, una re-
duccidn sensible de su tamafio y un tratamiento que podria

afectar su cristalinidad.

Los RX aplicados al estudio de mezclas minerales como

técnica de andlisis 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 métodos con fines analiticos

cuantitativos.

La determinacién de las concentraciones de las dis
tintas fases se verifica en dos etapas. En la primera se
halla la intensidad integrada del mdximo de difraccidn se
leccionado y en la segunda se establece una relacidn ade-
cuada entre esta intensidad y la concentracidén de la fase
cristalina interesada, de todo lo cual se desprende que
en la correcta interpretacidn de la intensidad facilitada
por el difractdmetro estd la clave de la exactitud del mé
todo, si bien es cierto que el uso del difractémetro como
técnica de andlisis es mucho mds preciso para cualitativo

que para cuantitativo.

Numerosos factores que afectan a la intensidad y
cuyo control resulta dificil en la prdctica reducen la
exactitud del andlisis. S6lo atendiendo a la muestra pue
den citarse entre otros: heter ogeneidad del tamafio de
grano, orientacidén preferente, deterioro estructural y

desorden en los cristales, coeficiente de absorcidn, etc.

No obstante, la aplicacidn del difractémetro a es-
te tipo de andlisis, ha llegado a ser una wdctica de ruti

na, levantdndose curvas de calibrado a base de relaciones



de intensidades, procedimiento en que la exactitud estd
en razdn directa de la anologia entre las fases a amlizar,
analogia entendida atendiendo al comportamiento de cada
fase frente a los factores que afectan a la intensidad di

fractada por la misma.

En las primeras paginas se ha tratado €sto de un
modo mds sistemdtico, asi como el método del standard in-

terno aplicado en este trabajo.

Lo apuntado aqui no es mas que una breve introduc-
cidén para tratar seguidamente del instrumental, condicio-
nes de trabajo y montaje de las muestras en la difractome

tria de RX que afecta a nuestro estudio.

Equipo de RX v condiciones de trabajo

Vamos a referirnos a cada una de las partes bdsicas
que componen el instrumental del equipo Philips de RX para
difraccidn en polvos cristalinos, utilizado por nosotros.

Aludiremos a:

—~ Fuente de radiacidn

— Difractdmetro

- Detector y unidades electrdnicas de medida de intensida
des, indicando, en los casos que sea preciso, las condi

ciones de trabajo.

- Puente de radiacidn

Generador de alta tensidn. Tipo PW 1130/00, de rec

tificacidn a potencialconstante.

Tubo con 4nodo de Cu. Tipo 25643/32 y anillo tipo
PV 1043/01.



Tipo de Dimensiones Area foco KW Carga especifica
foco (mm. ) (mm?) W/mm2

normal 1 x 10 10 1.5 150
— Condiciones de trabajo:

Potencia mdxima: 25 mA 35 Kv (40Kv)
Angulo de salida del tubo () 62 ‘

Difractdmetro

Gonidmetro Tipo PW 1050/25

Condiciones de trabajo:

Sistema de rendijas: 1¢2, 0,1 mm., 19

Portamuestras plano 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 1/29/m.

Gama explorada 29-702 (2¢) en andlisis cualitativos y

25, 59 - 342 (2¢) en Andlisis cuantitativos.

~ Detector v equipo de medida de intensidades

Detector de centelleo

Unidad Discriminadora, Tipo PW 1523

Unidad de registro, Tipo PW 1051/30. Carta Tipo PR 2262 A/00
Condiciones de trabajo:

Escala contadora, 16,32,64, 128

Constante de tiempo 2

Velocidad de carta 400 mm/hora, 1600 mm/hora

En los casos en que se ha hecho contaje de impul-

sos a tiempo fijo, éste ha sido 32 seg.



La radiacidén empleada ha sido CuKx , filtrada me-
diante un filtrop de Niquel, colocado entre la muestra
Yy el detector y funcionando, asociado al sistema, un se

lector de altura de impulsos.



V.- ESTUDIO DE LOS DATOS EXPERIMENTALES

Estimacidén de la intensidad difractada por (101) de cuar-

zo, (104) de carbonato problema y (111) de fluorita.

Tablas de datos. Relaciones C/F vy O/F a partir de (h),

altura en mm. Andlisis estadistico de la relacidn en-—

tre las variables.

Curvas de calibrado.

Cdlculo de errores. Errores operativos. Errores instrumen-

tales. Errores del método.




Estimacidén de la intensidad difractada por (101) de cuarzo,
(104) de carbonato problema y (111) de fluorita

La validez de una estimacidn de la intensidad sobre el
difractograma a base de determinar alturas o dreas de picos

depende sobre todo del tipo del pico.

Supuesta la intensidad'integrada proporcional al drea
bajo la linea del pico, si el drea es proporcional a la al-~
tur&)queda justificado el uso de ésta para determinar en

nuestro caso intensidades relativas: problema/standard.

La figura V-1 reproduce una de las gamas de 20 estudia
das por nosotros. En la figura de referencia que le acompaifia
puede verse la similitud de nuestros picos a los de tipo a),

en que el drea 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 andlisis en serie de muestras que contu
vieran el patrdn, hemos intentado seleccionar unas condicio-
nes de trabajo mds 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 andlisis.

Esto asi, se propuso explorar las muestras a la veloci
dad de 12/m y 400 mm/ hora para goniometro 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 seria posteriormente sometida a un andlisis es-

tadistico.

No obstante,antes de una adopcidn definitiva se hicie-

ron determinaciones de la altura registrada para el pico, del

1) Siempre que los cristalitos que componen la muestra ten-
gan el tamafio de particula correspondiente al intervalo
optimo y no existan tensiones ni orientaciones preferen-
tes, la altura del mdximo es proporcional a su drea.



{a)

Areaz=A

x

Diferentes formas de los mdx. de difroc.
registrados con el difractometro.

Bol. PHILIPS (1.972)

Cg Mg E2 v':.-:v.nf;-':uj \um' \j “<im RM. 32

g
2%° <20

Fig. Y1 Forma de los max. de difrac. analiticos.



de tiempo, adoptdndose como contaje del fondo la media de am

bos. El1 contaje neto del pico se obtuvo por diferencia entre

el total del pico y el del fondo.

Tiempo fijo: 32 seg.

Los resultados no diferian grandemente, siendo las de-

terminaciones a partir de altura sensiblemente intermedias

entre las de drea y contaje directo de impulsos.

Los datos siguientes pueden ser ilustrativos a este

respecto:

Relaciones problema/standard en:

My Ms M3 My
30T c/F o/ c/F o/F  C/F  Q/F C/F  Q/F
Aloars .98 10.85 3.91 8.87 7.33 3.06 10.63 1.03
f(\reg 1.09 9.52 3.8 7.65 7.76 2.89 12.06 1.09

mm< . )

Contaje

en 32 seg. 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 del pico del registro

gréafico para estimar la intensidad es lo siguiente:

tras son muy homogéneas y la preparacidn y montaje

Las mues

de las mis

mas uniforme. Ademds la localizacidn de la altura en el regis

tro grdfico es inmediata y precisa frente a la dificultad que

presenta para ésto el contaje.

Gereralizada la determinacidn de la medida de la altu-

ra del pico,

las diferentes mezclas de cada problema fueron

exploradas y los datos obtenidos se tabularon y estudiaron

convenientemente.



(1)

drea y contaje directo de impulsos a tiempo fijo.

- Consideracidn sobre estas determinaciones

En un problema, concretamente C7, se estudiaron los

picos de difraccidn de las mezclas: Mj,...My a partir de:

a) Determinacidn de altura de los picos
b) Determinacidén de drea de los picos
¢) Determinacidn directa de contaje de impulsos a

tiempo fijo.

a) Se hizo en las condiciones prefijadas como generali
zables. La medida se determind con una escala de ingeniero
1:1.000 de la coleccidn utilizada para medidas de .26, trazan
do una linéa de base a mitad del limite alcanzado por la ra-
diacidn de fondo y midiendo perpendicularmente desde ésta has

ta el vértice del pico.

b) Se variaron ligeramente las condiciones de trabajo
porque era evidente que determinaciones de drea en picos co
mo los que ilustraba la figura V-1 inducian a mds error que
una determinacidn de alturas. Las nuevas condiciones fueron:
velocidad de exploracidn 32/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 movimiento a mano del go-
nidmetro la posicidn exacta de mdxima difraccidn, 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 analitico y durante el mismo intervalo

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



Tablas de datos

Los datos obtenidos fueron tabulados y analizados esta

disticamente.

Con objeto de simplificar las tablas a favor de un uso
mds inmediato y una interpretacidn clara se dan sélo ocho ta

blas, numeradas de acuerdo con el problema que representan.

Los datos que contienen son directamente las relaciones
de alturas: Carbonato/Fluorita y Cuarzo/Fluorita, a partir de
las cuales y de los porcentajes en peso se ha efectuado el

andlisis estadistico de la relacidn entre las variables.

Los valores de la relacidn de alturas se han obtenido
a partir de los picos de un difractograma repetido, general

mente, hasta 6 veces sin variar las condiciones de trabajo.

La Tabla "O" resume lo relativo a nomenclatura de mez
clas, condiciones de trabajo y picos analiticos de difrac-

s 7
clion.



TABLA O

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

Naturaleza de las mezclas

Condiciones bajo las cuales se han analizado por DRX
Caracterizacidn de picos en los que se ha medido al-
tura (h)

Mezclas C grs  (Qgrs Fgrs %C %Q % Fcl)

Mp .05 .45 .05 10 90 10
M, .15 .35 .05 30 70 10
M, .35 .15 .05 70 30 10
My .45 .05 .05 90 10 10

Las muestras de polvo, acopladas en un portamuestras
de aluminio de 38 x 38 x 1,4 mm. y espacio libre 20 x 11 x 1,4
mm., se analizaron en un difractdmetro de RX, PW1050-25, ya
descrito, usando:

Radiacidn: Cu K«

Filtro de Ni .

Potencia max.: 35 (40) Kv; 25 mA

Sistema de ranuras: 12, 01 mm., 19

Tipo de exploracidn: 12/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 28: De 22 a 702 para andlisis cualitativos
De 25,5 a 34 para andlisis cuantitativos

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

Mineral hkl a(R)
Cuarzo (Q) 101 3,34
Fluorita (F) 111 3,15
Carbonato 1 104 3,03
Carbonato 2 104 2.896
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)

Sobreafiadida al 100y de la mezcla.



CARBONATO 1

TABLA 1

Relaciones: C/F y Q/F a partir de (h) altura en mm.

Andlisis estadistico de la relacidn entre las variables(l)

My M, M, My

hc/hF  hQ/hF hC/hF hQ/h¥  hc/hF hQ/hF  hc/hF hQ/hF

1.03 11.55 - 3.29 7.93 12.11 4,26 12.94 0.96

1.16 11.34 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
5 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

y':. 165 9X—.91

Ecuacidn de regresidn

Varianza

Total 37.594
Explicada 36.704
No explicada . 890

(1)

Variable

PARA CUARZO

y=.126x+.07

21.390
21.1382
.207

Error tivico de la estima

.667

.322

Coeficiente de correlacidn (r)

.988

.995

Significacidn de r: "t" de student

9.08

14.27

dependiente: relacidn de intensidades estimadas a

partir de altura de picos, tomando la media genérica de to-
dos los valores de y para cada Xx.
Variable independiente: fraccidn en peso de la fase analiti-
ca en la muestra problema.



TABLA I1I

CARBONATO 2

Relaciones: C/F y Q/F a partir de (h), altura en mm.

Andlisis estadistico de la relacidn entre las variables

(1)

M, M, Mq My
hC/hF  hQ/hF hC/hF  hQ/h¥  hC/hF hQ/h¥  hc/hF hQ/hF
.48 12.21 1.41 10.71  3.07 4,05 3.97 1.39
.44 13.04 1.27 9.87 2.88 3.97 4.16 1.36
.47 11.91 1.22 9.19 2.96 3.85 4.46 © 1.6
.47 12.01 1.36 10.21 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
s 3.47 76 .40 7.97 60.34 - 13.13 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
Ecuacidn de regresidn
y=.0449x+.0003 y=.143x-.13
Varianza
Total 2.710 27.505
Explicada 2.699 27.472
No explicada .010 .033

Error tipico de la etima

.070 .129

Coeficiente de correlacidn (r)

.993 .999

Significacidn de r: "t" de student

23.18 40.43

[E3 T

Ver aclaracidn en Tabla I.



TABLA TIII

CARBONATO 3

Relaciones: C/F y Q/F a partir de (h), altura en mm.

(1)

Andlisis estadistico de la relacidn entre las variables

Ml M, M3 M4
hC/hF  hQ/hF hC/hF  hQ/hF  hC/hT hQ/hF  hC/hF hQ /hF
.91 18.08 2.16 11.1 5.55 4,81 7.81 1.61
.85 16.31 2.59 11.39 5.82 4.84 T7.71 1.79
.89 18.89 2.53 11.03 6.04 5.58 7.31 1.58
.89 18.13 2.85 12.85 5.83 5.63 7.36 1.46
.79 14.96 2.15 11.11 5.85 5.12 7.41 1.63
1.01  16.29 2.52  13.19 5.96 5.08  6.79 1.41
2:5.34 102.66 14,8 71.17 35.05 31.06 44,89 9.48
X .89 17.11 2.47 11.86 5.84 5.18  7.43 1.58
.PARA CARBONATO PARA CUARZO
Ecuacidn de regresidn
y=.084x~.01 y=.1887x-.50
Varianza
‘Total 9.515 47.372
‘Explicada 9.510 47.489
‘No explicada .004 ‘v .383
Error tipico de la estima
.047 . .437

Coeficiente de correlacidn (r)

.999 .995

Significacidn de r: "t" de student

65.21 15.74

(1)

Ver aclaracidn en Tabla I.



CARBONATO 4

TABLA IV

Relaciones: C/F y Q/F a partir de (h), altura en mm.

Andlisis estadistico de la relacidn entre las variables(l)
My Mo Mg My
hC/hF  hQ/hF h¢/hF  hQ/hF  hc/hF hQ/hF  hc/hF hQ/hF
.95 12.65 2.47 9.36 7.31 3.12 7.98 1.107
.99 13.31 2.52 9.6 7.47 3.11 8.11 1.092
1.02 13.20 2.54 9.76 7.07 2.97 7.89 1.078
.99 12.82 2.50 9.76 7.23 3.06 7.91 1.184
1.01 13.6 2.50 9.57 7.22 3.06 8.12 1.098
.98 12,61 2.58 9.96 7.15 2.87 8.04 1.124
2. 5.94 78.19 15.11 53,01 43.45 18.19 48.05 6.683
X .99 13.03 2.51 9.66 7.24 3.03 8.01 1.11

PARA CARBONATO

Ecuacidn de regresidn

y=.0937x~.00040

Total
kLxplicada

No explicada

(1)

Varianza

11.976
11.731
.245

Error tipico de la estima

.35

Coeficiente de correlacidn (r)

L] 989

Significacidn de r: "t" de student

9.73

Voar aclaracidn en Tabla I.

PARA CUARZO

y=. 147x-.53

29.334
28.953
.430

.463

.992

11.59



TABLA V

CARBONATO 5

Relaciones: ¢/F y Q/F a partir de (h), altura en mm.
(1)

Andlisis estadistico de la relacidn entre las variables

My M, M, My
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 8.72 4.44 8.81 1.19
1.17 11.06 2.68 8.96 8.64 4 .52 10.08 1.26
1.07 10.63 2.44 7.98 8.49 4.49 9.72 1.2
1.09 11.44’ 2.54 8.64 8.4 4,38 9.22 1.14
1.12 10.83 2.48 7.94 8.58 4.51 8.58 1.1
S 6.60 65.32 15.47 51.20 51.10 26.51 55.30 7.03
X 1.10 10.88 2.57 8.53 8.51 4.41 9.21 1.17
PPARA CARBONATO PARA CUARZO O
Ecuacidn de regresidn
y=.1108x-,189 y=.1177x+.366
Varianza
Total 16.907 18.618
E:xplicada 16.386 18.478
Nio explicada .521 .140

Error tipico de la estima

.510 .264

Coeficiente de correlacidn (r)

.934 .996

Significacidn de r: "t" de student

7.52 16.24

(1)

Ver aclaracidn en Tabla I.



CARBONATO 6

Relaciones: C/F y Q/F a partir de (h), altura en mm.

TABLA VI

Andlisis estadistico de la relacidn entre 1las variables(l)
My M, My M,
hC¢/h#  hQ/hF h¢/hF  hQ/hF  hc/hF hQ/hF  hc/hF  hQ/hF
.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 6.86 o7
.71 8.12 2.23 5.21 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 2.21 6.45 .61
.69 7.95 2.19 5.12 5.18 2.25 6.74 .62
24,22 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 PARA CUARZO
Ecuacidn de regresidn
y=.0737x-.057 y=.088x-.424
Varianza
Total 7.274 10.586
Explicada 7.256 10.3438
No explicada 017 .237
Error tipico de la estima
.094 .344884
Coeficiente de correlacidn (r)
. 993 .988
Significacidn de r: "t" de student
28.63 9.32

(1)

Ver aclaracidn en Tabla I.



CARBONATO 7

TABLA VII

Relaciones: C/F y Q/F ea partir de (h), altura en mm.

Andlisis estadistico de la relacidn entre las variables(l)

My M, M, My
hC/hF  hQ/hF hC/hF  hQ/hF  hC/hF hQ/hF  hC/hF hQ/hF
.97 11.00 4,09 8.92 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 6.78 2.87 9.933 .886
1.00 11.28 3.72 8.24 7.32 3.00 11.073 1.088
.99 10.82 3.81 8.70 7.08 2.83 11.423 1.100
s 4.90 54.48  19.57 44.40 36.72 15.34 53.312 5.086
X .98  10.89  3.91  8.88  7.34 3.06  10.66  1.017

PPARA CARBONATO

y7=.1139x+.028

T'otal
Iixplicada

Nlo explicada

(11)

Ecuacidn de regresidn

Varianza

17.587
17.310
277

Error tipico de la estima

.372

Coeficiente de correlacidn (r)

.992

Significacidn de r: "t" de student

11.17

Ver aclaracidn en Tabla I.

PARA CUARZO

y=. 1296X— a461

22,494
22.409
.034

.205

.998

23.00



CARBONATO 8

TABLA VIII

Relaciones: C/F y Q/F a partir de (h), altura en mm.

Andlisis estadistico de la relacidn entre 1las variables(l)
iMy M, M3 Mg
"hC/hF  hQ/hF hC/hF  hQ/hF  hC/hF hQ/hF  hC/hF hQ/hF
1.37 18.57 4,03 14.89 10.08 8.21 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 8.88 7.45 11.10 1.88
1.22 16.81 4.69 15.78 8.62 7.2 10.72 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 10.92 1.94
S'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

Tlotal

Eixplicada

NVo explicada

Sipgnificacidén de r:

Ecuacidn de regresidn

18.592
18.452
.139

Varianza

Error tipico de la estima

.264

’

Coeficiente de

correlacidn (r)

.996

"t"

de sudent

16.24

(11)

Ver aclaracion en Tabla I.

PARA CUARZO

¥y=.197x+.687

52.486
51.819
.667

5TT

.993

12.46



Curvas de calibrado

Las figuras V-1...,V-8 que se dan inmediatamente des-
pués de las tablas contienen las curvas de calibrado para ca
da carbonato y cuarzo en los diferentes problemas. 11 ajuste
se ha hecho por minimos cuadrados a partir de intensidades

relativas medias.

Asimismo, una figura resumen, figura V-9 contiene las
curvas de ajuste para carbonato y cuarzo en todos los proble
mas. n esta figura el nimero sobre la recta corresponde al

del problema, 1..83.

Como apéndice a esta serie de datos una dltima figura,
V-10, representa grdficamente las alturas medias de los picos
analiticos en cada una de las mezclas de los ocho problemas.
Bsta figura lleva adjunta una tabla, Tyjg en la que se indi-
can las condiciones bajo las cuales se ha efectuado el andli
sis respecto a la escala contadora, asi como la altura del
pico en esas condiciones. La representacidn grdfica se ha he
cho a base de alturas estimadas supuesta la exploracidn con

la misma escala contadora.



'
/
7/4n. ) il .
V/ My M2 M3 Ms I I M, My My
10 C> 30% 30% < Q 10 10 C—> 30% 30%<Q 10
Fig. V1 Fig. V2

10 C-> 30% 30%<-Q 10 10 C—> 30% 30% <Q 10

Fig. V3 Fig. V4

Foo V1 4 Curvas de czhibiadn. Pr. 2 3 4
e P



10 C—> 30% 30% < Q 10
Fig. ¥5

10C> 30% 30% < Q10 10 C—> 30% 30% <-Q 10
Fig V7 Fig.V8

Fig. Y 5... 8 Curvas de calibrado. Pr. § 6 7 8
carbenato del Pr. Rod. Rod. Sid.  Mag.



I0 C > 30% 30% «Q 10

Fig. ¥ 9 Curvas de calibrado para carbonato y cuarzo
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Cdlculo de errores

El andlisis estadistico de cada uno de los datos que
se han ido obteniendo a lo largo del trabajo se hace impres
cindible, cuando, como en nuestro caso, se trata de un méto

do de andlisis.

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 método.

Los errores que afectan a nuestro trabajo mds sensible

mente son:

Lrrores de lectura en la determinacidn de magnitudes

(masa y longitud).

Lrrores instrumentales dependientes de la reproduci-

bilidad del equipo de R{ respecto a emisidn, transmisidn y
deteccidn de éstos. No son atribuibles al procedimiento pre
parativo de las muestras, pero si vienen afectados por el

error estadistico de operador en la medida de longitudes.

Ilrrores considerado el método en conjunto.

La bondad del método dependerd de la del ajuste de
los datos experimentales a un polinomio de grado 1l y coefi-
ciente de grado C nulo, puesto que se parte de esa referen-

. ’ -
cia teorica.

Los errores metodoldgicos vienen afectados por los an
teriores y particularmente por la naturaleza de la fase ana-
livica si vnresenta imourezas y se ha supuesto pura, asi como
por la naturaleza de la mezcla, segin la mejor o peor distri
bucidn estadistica al azar de sus diferentes fascs, baja re-

producibilidad de esta distribucidn si no es al azar, etc.



Independientemente incluso de la bondad del método,
determinada por la exactitud del ajuste, puede estimarse si
la homogeneizacidn es buena y no hay orientacidn preferente
o si, aun ddndose orientacidn y siendo aquella algo defi-
ciente, son ambas reproducibles. In realidad se trata de
analizar si las diferentes particulas se distribuyen o no

al azar.

£l modelo de ajuste puede ser asimismo examinado pa-

ra completar este estudio.

Seguidamente recogemos una serie de datos exvresivos

de todo esto.

— Lrrores 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 Sartorius, T-2462 de precisidn

2 .0001 grs. usada en la experiencia, siendogl)

s =2 ,00007
CV= .0149

En la estimacidn de longitud

La dispersidn se ha calculado en la determinacidn de
una longitud del orden de las alturas medias usualmente ne-

didas, siendo:

S5 o= ¥ ,03162
CV = .023

[}

1) = . . .
(1) X MNedia aritmética muestral.
3 Desviacidn tipica o standard para pequefias muestiras,
usualmente representada por o

¢V Coeficiente de variacidn.
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Iirrores 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 cdmara (Tabla

V-11).

Errores del método

La bondad del método puede ser evaluada analizando la

(1)

da por la ecuacidén de regresidn, la varianza y el coeficien-

relacidn entre las variables , Telacidn que viene expresa-—
te de correlacidn, datos ya recogidos en las tablas y calcu-
lados mediante un programa en lenguaje FORTRAN IV para ajus-
te de curvas, original de A. RINLON( ) en un Ordenador I3M
360 del Centro de Cdlculo del C.S3.I.C.

1)1 error del método puede ser considerado a través del
error en el ajuste determinando el error tipico de la estina

de y sobre x.

La valoracidn cualitativa de la correlacidn, estimada
a partir del coeficiente de correlacidn, puede ser comproba-
da mds exactamente por determinacidn del estadistico "t" que

dard la significacidn del coeficiente obtenido.

Asimismo en relacidn con la calidad del método estd

el coeficiente de grado O.

Para facilitar la reflexidn sobre estos datos ya tabu

lados los recogemos seguidamente.

(1) Intensidades relativas y fraccidn en peso de la fase ana

(q) 1itlca

“7 A. 2INCOA. Becario de la tFundacidn J. liarch. Denartamen-
to de raleontologia, iacultad de Ciencias U. C. de [ladrid.
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Estudio sobre la distribucidn al azar de las diferentes

particulas de la mezcla.

Si una mezcla de diferentes fases es perfectamente
homogénea, 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 redativas dentro de cada fase.

El hecho de que pueda darse en nuestro caso una ho-

. = 2 . . ’ . - Ly d
mogeneizacion algo imperfecta o incluso, cierta orientaciodn
preferente, pueden no afectar seriamente a las curvas de ca
librado ni a la posible aplicacidn de éstas, pero es eviden
te que la generalizacidn del método va restringiéndose a me
dida que se limitan las condiciones de trabajo y mds adn, si

hay problemas de homogeneizacidn y orientacidn.

Por todo esto estimamos conveaniente analizar este

aspecto.

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

trabajo.

K1 problema estudiado ha sido concretamente Cq, en
sus cuatro mezclas, pero analizada cada una de €stas por

difraccidn de 1X bajo la siguiente forma:

Cada portamuestras cargado ha sido examinado por

ambas caras:



TABLA V-12

PRUBEA DE LA DIFLRENCIA ENTRLI LAS MEDIAS, "t"

Mezcla Medias comparadas(l) Carbonato Cuarzo
My A-B .00 .79
A-C .39 5.33
A-D .20 3.24
B-D .13 3.93
C-D .53 3.33
Mo A-B .51 1.57
A-C .41 1.36
A-D .33 2.38
B-D .31 .91
C-D 1.16 5.17
M3 A-B <25 .37
A-C .35 2.16
A-D .29 . 34
B-D .03 .13
C-D <55 1.24
M4 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)

fL.a nomenclatura de las medias coincide con la de 1la
cara del portanuesiras examinado, segin se describe
en la pagina anterior.



A Superior (esla cara examinada en la marcha or-

dinaria del trabajo)
B Inferior
Seguidamente este portamuestras ha sido descargado
y vuelto a cargar con la misma muestra, ligeramente removi-

da, examindndose de nuevo por ambas caras que ahora denomi

namos:

C Superior

D Inferior

B1 estadistico calculado ha sido "t".(Tabla V-12),

Andlisis del modelo de ajuste

£l ajuste de curvas por minimos cuadrados se ha efec
tuado scgin el programa PFORTAN IV de A. RINICON, ajustando
los datos a un polinomio de grado 2 y un polinomio de grado
1, siguiendo estos tres modelos: Tomando como variable de-
pendiente la media genérica de todas las 'y’ para cada'x}zDag
do entrada a todas las 'y'correspondientes a cada valor de ‘X

3 . .
y ajustando cada una de las serleélae datos.

Prescindiendo del ajuste a una pardbola (el coefi-
ciente de grado 2 es del orden de 1074 y 10—5) y del estu-
dio de cada serie por ser menos representativo estadistica
mente, se consideran sdélo los otros dos modelos, el prime
ro de los cuales ha sido tratado ampliamente en pdginas an

teriores.

(1)

Una serie, para una fase analitica, estd formada por cua
tro valores de y, uno de cada mezcla, tomados en fila
en las tablas de datos (T—I,.....,T—VIII).
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CONCLUSTONS

Tenicndo el cuenta aque la apnlicabilidad de un méiodo de-
pende del uso geoldgico a que se destiinan los datos obeenidos

a través de €1, puede concluirse:

Con el método del standard interno, denilro del andlisis
cuantitativo por DRX, pueden obtenerse resulvados satislacuvo-
rios utilizando como pardmeiro para estimar la intensidad di-
fraciada la altura del pico de difraccidn sobre el regisiro

grafico.

osle mélodo, bajo condicioiies de trabajo como las segui-
das aqui, es un método rdnido e inmediato para andlisis cuan-
titativo de fases minerales siempre que se disponga de la cur

va de calibrado correspoadiente.

&l error en la determinacidn del % en peso de la [lasec ana
litica en la muestra, es suficientemente bajo como para estii-
mar positivameute esta técnica de andlisis cuantitativo (ver

Fig. V.l,...V.3).

La aplicacidn inmediata de esta curva de calibrado queda
limitada a la reproducibilidad de las condiciones de trabajo,
especialmente en lo relativo a prevaracidn y montaje de mues-—

tras.

La influencia decisiva del tamafio de particula en la in-
tensidad difractada restringe, especialmente, la aplicacidn
de las curvas de calibrado en el andlisis de las fases mine-
rales correspondienies. Aun en aqguellos casos en que las fa-
ses comparadas sean similares en composicidn y cristalinidad.
lLa exactitud de los resultados queda condicionada a que se ha
van renroducido los tamaiios de la fase analitica y del stan-

dard.



s imprescindible usar con
dn de cuarzo, siempre que no se

el tamafio de este en la muestra

la orecisidn que se obtiene, res

400 mallas.

cautela las curvas de calibra-
conozca con bastante exactitud
problema. Parece insufiente

necto a tamafio, al tamizar nor

LLa mdxima seguridad, al utilizar este método de andlisis,

se obtendrd siempnre que se levanten curvas de calibrado para

fases extraidas de los »nroblemas a los que van a ser aplicadas.

Puesto que los resultados obtenidos son satisfactorios,

eil coidiciones de trabajo no costosas, la nrevaracida de la

curva de calibrado, tal como se

puede ser rentable.

indica en el vnunto anterior
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