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RESUMEN

El objetivo de este trabajo es evaluar las posibilidades de
la espectrometria de rayos X en la determinacion de la
composicion quimica de cementos nacionales, compa-
rando los resultados de analisis obtenidos por los méto-
dos quimicos normalizados con los obtenidos mediante
la aplicacion de las tecnicas mas recientes de la espec-
trometria de rayos X.

Se logro establecer una técnica de preparacion de la
muestra y de medicion que proporciona analisis de
exactitud equivalente a la de los metodos quimicos por
via humeda, con las ventajas de la rapidez y automati-
zacion. Las conclusiones obtenidas son aplicables al
analisis de silicatos y minerales en general,

INTRODUCCION

El método de anilisis mediante la espectrometria de rayos X tiene actualmente
una vasta aplicacion en industrias y laboratorios de los paises mis avanzados.
En los dltimos afios se han desarrollado técnicas que han permitido a la espectro-
metr{a mejorar notablemente su exactitud; por otra parte, los equipos modernos

presentan cada vez mayores posibilidades en cuanto a rapidez, sensibilidad y auto-
matizacion,
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En los laboratorios e industrias de nuestro pais se advierte un interés cre-
ciente por disponer de este método de analisis. Por esto, hemos considerado til
evaluar concretamente las posibilidades de la espectrometria en un caso de analisis
que plantea las maximas dificultades y exige la aplicacion de las técnicas mis
refinadas de que se dispone en la actualidad. Tal es el caso de anilisis de cementos
y silicatos en general.

Efectuada una evaluacidon de las técnicas utilizadas hasta ahora en diversos
laboratorios extranjeros, se llegd a la conclusion de que la técnica de fusion con
LiyB40O4, combinada con las posibilidades del método de estandar interno, ofrecia
la solucidén mas adecuada y econdmica. Como se vera mas adelante, el método del
estandar interno permite una correccion inmediata del efecto de matriz, sin nece-
sidad de contar con los servicios de un computador. Ademas, se hace posible
utilizar una técnica de fusién relativamente simple usando crisoles de niquel.

Las técnicas de fusion descritas en este trabajo fueron desarrolladas en el
laboratorio de rayos X de la U.T.E. Al compararlas con las utilizadas en labora-
torios extranjeros se podra apreciar que ellas presentan algunos recursos nuevos
que pueden resultar de utilidad a los que adopten este método de analisis.

El espectrometro de rayos X

Bajo condiciones adecuadas de excitacion los atomos de un elemento emiten
radiacion X constituida por las llamadas lineas caracteristicas. A cada linea corres-
ponde una longitud de onda bien precisa, determinada por los niveles de energia
de la estructura del atomo emisor.

Este espectro de lineas caracteristicas permite entonces una identificacion
segura del itomo emisor. Ademis, en condiciones iguales de excitacidn, la energfa
correspondiente a una linea es proporcional al nimero de itomos emisores, lo
que permite también determinar la concentracion del elemento en una matriz.

La aplicaciéon prictica de las posibilidades anteriores se ha logrado con
el llamado espectrémetro de rayos X en el cual, seglin se ve en el esquema de
la Fig. 1, se emplea como agente excitador los rayos X emitidos por un tubo, T.
Si estos rayos X tienen fotones de energia suficientemente alta, ellos provocaran
en los diversos elementos de la muestra la emision de rayos X secundarios consti-
tuidos por las lineas caracteristicas de esos elementos (fluorescencia). La radiacién
emitida por la muestra llega hasta la cara de un monocristal, C, el cual actia como
dispositivo analizador. La cara del cristal corresponde a un sistema de planos
reticulares de distancia interplanar conocida; si la radiacion proveniente de la
muestra incide en la cara del cristal con un angulo a, el sistema de planos reticu-

lares “‘reflejard’’ solamente la radiacién cuyas longitudes de onda cumplan la ley
de Bragg.

2d.sena = nA (n=1,2,3,...)

De acuerdo con esto, la energia de una linea caracter{stica sera reflejada por
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Fig. 1. Esquema del espectrometro de rayos X,
el cristal en ciertos angulos dados por la relacion:

n A
2d

sen a =

Para los valores de n (1, 2, 3, ... ) se habla de reflexién de primer orden,
segundo orden, etc.

El cristal puede girar en torno al eje, E, del espectrometro variando asi el
angulo de incidencia a. El giro del cristal esta acoplado mecanicamente con el
desplazamiento angular 2 @ de un detector, D, que gira sobre un vernier, V, en
torno al mismo eje que el cristal. Aumentando el valor de @ a partir del valor 0, el
cristal ira reflejando las diversas lineas caracteristicas y el detector medira la
energia correspondiente. El dngulo @ permite calcular la longitud de onda de la

linea y, por otra parte, la energia medida por el detector es proporcional a la con-
centracion del elemento emisor en la matriz de la muestra.

Posibilidades y limitaciones de la espectrometria de rayos X

La espectrometria de rayos X es actualmente aplicable en forma satisfactoria al
analisis cualitativo y cuantitativo de todos los elementos de numero atémico
mayor que 11 (Na). Las muestras a analizar pueden ser solidas o liquidas.

El rango de concentracion que puede ser analizado se extiende desde 100°/0
hasta fracciones de 1°/0 en todos los elementos. El limite de deteccion para
concentraciones bajas varia seglin el nimero atdmico del elemento y la matriz de
la muestra, logrindose en los casos mas favorables un limite de 10 p.p.m.
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El tiempo requerido para analizar un elemento depende de la naturaleza de
la muestra; en general, la mayor parte del tiempo debe emplearse en un proceso
de preparacion del material previo a la medicion. El caso mas desfavorable se
presenta en los minerales y rocas, cuyo proceso de preparacion puede tomar entre
una y dos horas. La medicion en el espectrometro requiere normalmente entre Sy
20 minutos por elemento. En una misma muestra puede hacerse el anilisis para

diversos elementos en forma secuencial o simultanea, segun el tipo de espec-
trometro.

Factores que afectan los resultados del anilisis

Las posibilidades que ofrece el método de fluorescencia pueden ser aplicadas
satisfactoriamente al analisis cuantitativo de cementos y silicatos, pero es necesa-
rio resolver previamente los problemas derivados de los siguientes factores: tamaiio
de grano y densidad de la muestra; composicion quimica de la matriz, y errores
estadisticos ¢ instrumentales.

El primer factor afecta a las muestras que se presentan molidas y deben ser
compactadas mediante una prensa para formar una tableta de superficie plana y
lisa. En la practica, resulta muy dificil lograr mediante un proceso de molienda
normal una granulometria homogénea para los diversos compuestos contenidos
en un mineral. Dado que el fenomeno de fluorescencia afecta una capa muy delga-
da de la muestra analizada, es facil comprender que las diferencias de tamaifio
entre granos de diversa composicion pueden incidir considerablemente en el resul-
tado de la medicion. Asimismo, la densidad de la tableta resulta ser un factor que
puede alterar la medicion.

Los problemas producidos por el segundo factor se comprenden al conside-
rar que la fluorescencia ocurre simultineamente en todos los elementos de la
muestra. En el hecho, la emision de un elemento es afectado por la presencia de
todos los demas elementos contenidos en la matriz; de este modo el analisis de un
elemento que esta en igual porcentaje en matrices diferentes puede dar resultados
distintos. Se comprende la necesidad de neutralizar al mayor grado posible esta
interaccion entre un elemento y su matriz si se desean resultados confiables en el
anilisis de muestras cuya composicion puede variar considerablemente.

En relacion con el tercer factor hay que sefialar que el fendmeno de emision
tiene un caracter aleatorio y el resultado de una medicion estara inevitablemente
afectado de un error estadistico. Ademas existen siempre ciertos errores instru-
mentales que pueden ser mas o menos considerables segiin la calidad del espec-
trometro (por ej. la estabilidad de sus circuitos electrénicos). Sin embargo,
comparado con los errores que pueden derivarse de los otros dos factores, estos
errores estadisticos e instrumentales resultan normalmente insignificantes, pudien-
do en principio detectarse los instrumentales o disminuirse los estadisticos.

En general, puede afirmarse que, salvo casos muy favorables (muestras de
matriz muy semejantes), se hace necesario neutralizar los factores ya sefialados

mediante una preparacion adecuada de las muestras. Actualmente de acuerdo a
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experiencias obtenidas por diversos investigadores, esta neutralizacidn se logra
bisicamente con los recursos siguientes:

1. Fusion del mineral con ayuda de un fundente adecuado (por ej. tetraborato
de Li). Con esto se logra transformar el mineral de una sustancia vitrea y

homogénea en su composicion, eliminandose de inmediato el efecto de tamaiio
de grano.

. Neutralizacién del efecto de matriz mediante alguno de los siguientes proce-

dimientos:

i.

ii,

i,

Equipo

Minimizar las diferencias entre las matrices afiadiendo a todas las muestras
un elemento de peso atomico elevado cuyas lineas no interfieren con las
de los elementos a analizar. El elemento utilizado es normalmente el
lantano, que se agrega a las muestras en forma de 6xido de lantano y en
una proporcion aproximadamente de 1:1.

Corregir matematicamente los valores obtenidos en el espectrometro me-
diante parametros determinados empiricamente. Este método se aplica
con rapidez si se dispone de un computador, pero exige conocer aproxima-
damente la composicion de la matriz; esto ultimo implica el anilisis com-
pleto de la muestra.

Utilizar algiin elemento adecuado como estindar interno. Este elemento se
agrega a las muestras en un porcentaje fijo. Naturalmente, las muestras no
deben contener un porcentaje apreciable del elemento estindar y las
lineas caracteristicas de éste no deben interferir con las de los elementos
que se desea analizar. La idea basica consiste en comparar en cada muestra
la medicion hecha para la linea del elemento analizado con la medicion
realizada en una linea del elemento estandar. Esta Gltima linea debe tener
una longitud de onda semejante a la de la linea del elemento analizado;en

este caso, el efecto de matriz es igual en ambas lineas y se elimina al
formar la raz6n entre las dos mediciones obtenidas.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este trabajo se usd el espectrometro Flurovac Y-154 de la firma Hilger y Watts
para la medicion de Fe; O3, MnO, TiO,, CaO, SiO; y Al;04. Para la medicién de
MgO y P, 05 se usd el espectrometro PW 1212 de la firma Philips. Cabe seiialar
que dado el notable adelanto logrado en estos equipos en los Gltimos afios, los

modelos utilizados en este trabajo, con casi quince afios de antigiiedad, propor-
cionan sdlo un indice aproximado de las posibilidades de los modelos actuales.

Muestras

Se eligieron cuatro clases de cementos correspondientes a los tipos mas importan-
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tes fabricados en el pais, designados por A, B, C y D;los que fueron sometidos a
un cuidadoso anilisis quimico en triplicado.
Cuatro cementos artificiales preparados en el laboratorio en base a 6xidos

puros.
El cemento N© 1013 del National Bureau of Standards.
Ocho patrones de rocas provenientes de E.U.A. y Alemania Oriental.

Preparacion de las muestras

Como fundente se empled exclusivamente Li; B4O4 por el bajo nimero atomico
de los elementos de este compuesto. La relacion muestra-fundente (1:1) fue la
mas favorable.

Se utilizaron simultaneamente los elementos lantano y estroncio como
estandares internos.

La muestra a analizar se mezcld con el fundente y los compuestos de Lay Sr

en la siguiente proporcion:

Muestra 1.500 g
La, 0, 0.200 g
St (C2H;30,), 0.800 g
Li;B40, 2.500 g

Las pesadas de los componentes de esta mezcla fueron hechas con un maxi-
mo de error de 0.001 g.

La mezcla es homogeneizada y puesta en un crisol de Ni, el cual ha sido
preparado en la forma que se describe a continuacion. El crisol, provisto de tapa,
es colocado durante cuatro o cinco minutos en una mufla que se mantiene a una
temperatura de 1100°C. En general, el proceso de fusidon debe adecuarse al tipo
de crisol y de muestra hasta obtener resultados satisfactorios y los valores aqui
dados deben tomarse como un dato aproximado. En todo caso, no es necesario un
control estricto de la temperatura y del tiempo de fusion.

Nos referiremos con cierto detalle al tipo de crisol empleado pues creemos
haber encontrado una solucion atil para los laboratorios que no dispongan de un
nimero considerable de crisoles de Pt-Au o grafito, los inicos usados en laborato-
rios extranjeros.

En nuestro caso, careciendo de los crisoles mencionados anteriormente,
ensayamos fundir con crisoles de niquel cubiertos interiormente con una pelicula
de grafito finamente molido. Para lograr esta pelicula basta cubrir el interior del
crisol con una pintura hecha de grafito molido y tetracloruro de carbono. Este
dltimo se evapora rapidamente, quedando el grafito adherido al crisol en una capa
lisa y homogénea. Este recubrimiento de grafito permite la fusién de la muestra,
sin que ésta se adhiera ni reaccione con el metal del crisol.

Como resultado de la fusion queda en el fondo del crisol un botén vitreo
cuya superficie aparece contaminada con grafito. Esto Gltimo no implica un pro-

blema para el anilisis, pero exige que el boton sea molido y el polvo prensado en
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una tableta. Los crisoles de Pt-Au tienen la ventaja de dar un botdn limpio que
puede utilizarse de inmediato para la medicion.

La molienda del boton se efectud en un molino automitico de igata obte-
niéndose una finura alrededor de los 74 um y para preparar la tableta se us6 una
prensa hidriulica aplicindole una presién de mas o menos 2000 kgf/cm?. El polvo
vitreo no es facil de prensar y conviene agregarle acido borico o celulosa como
aglomerante homogeneizando la mezcla en un molino vibrador. En este trabajo se
usd6 H3BO; (p.a.) en la proporcion de 0.2 g por cada gramo de material vitreo.

Se obtuvo asf una tableta resistente y de superficie lisa.

Curvas de calibracion

La espectrometria de rayos X es un método comparativo, es preciso entonces
disponer de muestras patrones correctamente analizadas para trazar en ellas una
curva de calibracidén para cada elemento. Para ello se mide en los patrones dis-
ponibles la radiacién de una linea caracteristica del elemento y se hace lo mismo,

a continuacidén, para cada linea caracteristica del estindar interno. En la Tabla I

se presentan los datos de las lineas consideradas.

TABLA

DATOS EXPERIMENTALES RELATIVOS A LAS CURVAS DE CALIBRACION

N© Linea Linea Cristal Tubo
Elemento B Estandar . Rayos Detector
Atomico Emisora Analizador
Interno X
Mg 12 Koy, StLf,, A.D.P, Cr-W Prop. de
A=28.89| A=6.87 flujo gas
Al 13 Ka;, SrLBya P. E. Cr-W Prop. de
A=8.34| A=6.87 flujo gas
Si 14 Kay, SrLf2 P. B Cr-W Prop. de
A=7.13] A=6.87 flujo gas
P 15 Kay, SrLB,2 P. E. Cr-w Prop. de
A=6.15| A=6.87 flujo gas
Ca 20 Kay, LaLf, LiF W-Cr | Prop. de
A=3.36| A=2.67 flujo gas
Ti 22 Ka,, LaLf;, LiF W-Cr Prop. de
A=2.75| A=2.67 flujo gas
Mn 25 Koy, LaLf; LiF w Prop. de
A=2.10| A=2.67 flujo gas
Fe 26 Kay, Lalf; LiF W-Cr | Centelleo
A=1.94| A=2.67 o prop. de
flujo gas
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Para cada muestra patron se calculd el valor de la razon E/S, donde E es
niamero de cuentas para el elemento a analizar y S el niimero de cuentas para el
estandar interno, corrigiendo los valores de E y S por efecto de conteo de fondo
(background). La curva se trazd anotando en las abscisas el valor de la concentra-
cion del elemento en cada muestra patron y en las ordenadas el valor del cuociente
E/S correspondientes.

Si el rango de concentracién no es muy grande, la curva de calibracién
resulta generalmente una linea recta.

RESULTADOS

El valor considerado para las curvas de calibracidon (abscisas) es la media aritmética
de tres determinaciones quimicas expresadas con una aproximacion de 0.01%o
para los componentes principales (§i0,, Al;03, FeO3 y CaO) que permiten
calcular la composicion potencial de los cementos.

Las curvas fueron trazadas con muestras patrones de composicion quimica
muy diversa, lo que hace posible evaluar el rango de eficacia que este método
ofrece para neutralizar el efecto de matriz. Ademas las curvas de calibracion obte-
nidas con patrones sintéticos coinciden con las obtenidas a base de los patrones
naturales,

Esta ultima verificacion abre la posibilidad de utilizar patrones sintéticos
hechos en laboratorio con 6xidos de calidad analitica, la cual permite disponer de
patrones cuya composicién se conoce con exactitud y cuya matriz corresponde
aproximadamente a la de las muestras a analizar. Esta posibilidad resulta especial-
mente interesante para el caso en que las muestras mantienen una relacion relati-
vamente constante en su composicion (por ej. un tipo de cemento). En este caso,
una curva de calibracion trazada con muestras patrones de este tipo, permitiria
analisis de mayor exactitud y precisién.

La Fig. 2 muestra la distribucion de las mediciones correspondientes a la
determinacion de SiO, usando el elemento estroncio como estandar interno.
El rango de concentracion utilizado es de 20-75%0 y la desviacion maxima obser-
vada es del orden del 1°/o.

La Fig. 3 presenta las mediciones correspondientes al aluminio expresado
como porcentaje de Al;O03. Los rangos de concentracién de este 6xido fluctfan
entre 3 y 20°/o. El grafico muestra una recta comiin con una desviacion miaxima
del orden de 3.5%0.

Cabe sefialar que el anilisis quimico de Al; O3 se determind por diferencia
entre R;03 menos Fe, 03, siendo R,0;3 la suma de los 6xidos de Al, Fe, Mn, Ti,
P, etc. El valor indicado en la curva de calibracién esta corregido por estos éxidos.

En el grifico de la Fig. 4 la curva de calibracién se trazd con patrones cuyo
rango de concentracion de Fe; O3 va del 2-10°/0. En la recta obtenida la desvia-

cidn mixima es inferior al 4°0 y es vilida solamente para el rango indicado.
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Para un rango mayor la curva es convexa. Ademis el Fe!l y Fe!ll estin expresados
como porcentajes de Fe; O3,

La curva de calibracién correspondiente al CaO, Fig. 5, esta trazada a base de
un rango de concentracién de 45-66°/o. Se obtiene una curva concava que puede
reemplazarse por una recta en intervalos de valores del 5°/o de variacién en la
concentracion de CaO. En el rango especifico de los cementos la desviacion es del
orden del 0.5%0.

En la Tabla Il se muestran los valores comparativos del anilisis quimico de los

cementos y los valores obtenidos por espectrometria de rayos X.

TABLA I
COMPARACION DE ANALISIS QUIMICO Y RAYOS X EN CEMENTO

A B C D N.B.S.*
Componentes
Quim. | Rayos X | Quim. | Rayos X | Quim. | Rayos X | Quim. | Rayos X | Quim. | Rayos X

Si0, 19.26 19.60 | 34.00 34.40 25.83 | 25.80 25.96 | 26.00 24.17 24.50
Al 03 5.78 5.60 5.39 5.20 7.50 7.00 7.64 7.20 3.30 3.00
Fez O3 2.88 3.10 3.69 3.70 3.50 3.40 2.98 3.00 3.07 3.15
TiO, 0.42 0.65 0.13 0.17 0.44 0.65 0.73 0.75 0.20 0.20
MnO 0.17 0.19 0.10 0.06 0.16 0.20 0.10 0.07 0.05 0.05
P203 0.21 0.10 0.24 0.25 0.11 0.12 0.10 0.10 0.20 -
Ca0 63.27 63.30 | 48.75 48.90 53.15| 53.50 52.08 | 52.00 |['64.34 64.40
MgO 1.97 1.75 1.04 0.9 1.88 1.75 5.36 6.00 1.39 1.15

El analisis quimico corresponde al valor medio de tres determinaciones.
La determinacién de rayos X es el valor medio de cinco medidas en tabletas duplicadas.
*Cemento Portland 1013 del National Bureau of Standards.

En el caso del magnesio, por su bajo nimero atémico, se trabajo en el limite
de sensibilidad instrumental.

CONCLUSIONES

En el anilisis de cementos la espectrometria de rayos X proporciona resultados
de exactitud comparable a la de los métodos quimicos por via himeda, si se
neutralizan los efectos de tamafio de grano y de matriz mediante técnicas ade-
cuadas,

La técnica de fusibn de la muestra, combinada con las posibilidades del
método de estindar interno, ofrece en este caso una solucion econdmica cuyos
resultados se comparan favorablemente con los obtenidos actuaimente en labpra-
torios extranjeros mediante técnicas que emplean correcciones matemaiticas,
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Utilizando simultineamente los elementos lantano y estroncio como estan-
dares internos es posible analizar en una misma muestra los elementos Fe, Mn, Ca,
Ti, K, P, Si, Al y Mg. Existen también posibilidades para efectuar analisis de Sy
Na que no fueron verificadas en este trabajo.

El tiempo requerido en el anilisis de una muestra para todos los elementos
indicados puede estimarse entre 3 y 4 horas, incluido el tiempo necesario parala
fusidon y preparacion de la tableta. Con técnicas de fusibn mas acabadas (crisoles
de Pt-Au y maquinas de fusidon automaiticas) este tiempo podria reducirse consi-
derablemente.

El método de estindar interno aqui empleado, es aplicable al analisis de
silicatos y minerales en general, y presenta la gran ventaja de que permite preparar
muestras patrones a base de compuestos de pureza conocida. Esto ltimo posibi-
lita el anilisis de un cemento o mineral especifico mediante una curva de calibra-
cién trazada con patrones de matriz analoga a la de la muestra a analizar, Con este
procedimiento se podria alcanzar una exactitud mucho mayor que la obtenida
con las curvas utilizadas en este trabajo. Estas curvas fueron trazadas con patrones
de matriz muy diversa, precisamente con el propdsito de apreciar el rango de
aplicacion del método.

Consideramos que los resultados obtenidos abren posibilidades concretas
para aplicar la espectrometria de rayos X al analisis de silicatos y minerales logran-
do una exactitud comparable a la de los métodos quimicos por via humeda.

La solucion adoptada en este trabajo puede ser de utilidad para los labora-
torios e industrias que deseen utilizar la espectrometria de rayos X con sus maxi
mas posibilidades y no dispongan de un equipo especial de fusion y los servicios

de un computador.
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