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RESUMEN

El presente trabajo describe los procedimientos seguidos para la rehabilitacion del
equipo de difraccién de rayos X del Departamento de Fisica. Se realizaron los
pasos necesarios para la calibracion del equipo, de esta forma se encontré los
problemas que impedian el normal funcionamiento del mismo y se procedi6 a la
solucion de estos problemas. Para poder monitorizar el funcionamiento del
equipo, se implementd el sistema de registro de datos en tiempo real de forma
simultanea a la solucién de los problemas del equipo.

Para el registro de datos en tiempo real se instalé una tarjeta de adquisicion de
datos y se elaboraron los programas necesarios mediante el software LabVIEW,
ambos elaborados por National Instruments. Se realiz6 la calibracién fina del
difractometro, y se verificdé la operacion Optima del equipo mediante la

comparacion y respectivo analisis del espectro de difraccion del alpha-cuarzo.

Una vez que se completaron la rehabilitacion y la automatizacion en el registro de
datos del equipo, se procedié a revisar los métodos de analisis cuantitativo para
mezclas de sustancias y se adapté un método de analisis mediante el equipo de
difraccion de rayos X en mencion, utilizando curvas de calibracién. Finalmente, se

aplico este método para mezclas entre 0xido de manganeso y didxido de estafio.

Palabras clave: Difraccion de rayos X. Tiempo real. LabVIEW. Calibracion fina.
Espectro de difraccién. Alpha-cuarzo. Analisis cuantitativo. Curvas de calibracion.
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ABSTRACT

The present work describes the procedures followed for the rehabilitation of the X-
ray powder diffraction equipment of the Physics Department. We performed the
necessary procedures for the calibration of the equipment, in order to find the
problems hindering the normal operation of the equipment and we proceeded to
solve them. To monitor the progress of the performance of the equipment, we
implemented a real-time registration system for data, and at the same time solving

the mechanical problems.

For the data registration in real time, we installed a data acquisition card and the
necessary applications were developed by using the LabVIEW software, both
developed by National Instruments. The fine calibration of the difractometer was
performed and its optimal operation was verified by comparing with the diffraction

pattern of alpha-quartz.

Once the rehabilitation and the automation for data registration were finished, we
proceeded to review the methods of quantitative analysis for mixtures of
substances and adapted a method for the analysis by using diffractometer, and by
calibration curves. Finally this method was applied to study mixtures of

manganese oxide and tin dioxide.

Keywords: X-ray powder diffraction. Real time. LabVIEW. Fine -calibration.
Diffraction pattern. Alpha-quartz. Quantitative analysis. Calibration curves.



INTRODUCCION

El difractdmetro de rayos X de cristales en polvo, donado a la Escuela Politécnica
Nacional por la universidad de Texas en Austin, se hallaba funcionando
normalmente, dando apoyo a los proyectos de investigacion del Departamento de
Fisica y sirviendo para la ensefianza de los estudiantes de pre-grado de la carrera
de Fisica. La Unica limitante para el funcionamiento apropiado del laboratorio era
la falta de una base de datos con difractogramas de sustancias organicas e
inorganicas. Sin embargo, en el ultimo par de afos, el ingreso indiscriminado de
personas a este laboratorio y la falta de un riguroso control por parte de quien
operaba el difractbmetro, provocaron la descalibracién de dicho equipo y a la

postre su salida de operacion.

En la actualidad, la necesidad de apoyo instrumental para la realizacion de
proyectos de investigacion enmarcados en la creacion de la Maestria en Fisica
del Departamento de Fisica de la Escuela Politécnica Nacional, y el analisis
cuantitativo de materiales, vuelve necesario el funcionamiento del equipo de
difraccion de rayos X, dotandolo de un minimo de automatizacién (adquisicion de
los datos en tiempo real). Se ha logrado la adquisicién de una nueva bomba para
el sistema de enfriamiento, de una tarjeta de recepcion de datos con el software

correspondiente (LabVIEW) y de un computador e impresora.

En el capitulo 1 se revisan brevemente los fundamentos fisicos del fendmeno de
la difraccién, los cuales nos permiten entender de mejor manera los problemas
encontrados en la rehabilitacion del equipo de difraccidon de rayos X, y elaborar el
algoritmo para la adquisicion de los datos procedentes de la difraccion en tiempo
real. Este algoritmo se programé en LabVIEW, estos ultimos procedimientos se
encuentran detallados en el capitulo 2.



En el capitulo 3 se revisan las condiciones experimentales que se deben tomar en
cuenta para que una muestra pueda ser analizada cualitativa y cuantitativamente.
Se discuten elementos de los métodos de analisis cuantitativo para mezclas de
sustancias, y se propone un meétodo para dicho analisis acorde con las
caracteristicas del equipo del Departamento de Fisica. La mezcla estudiada es de

oxido de manganeso y dioxido de estafo.

Para el método de analisis cuantitativo propuesto, se elaboran curvas de
calibracion de cada pico de difraccion para mezclas de 6xido de manganeso y
diéxido de estafo, utilizando distintos porcentajes de concentracion de estos
componentes. Estas curvas de calibracion ayudan a estimar la composicion
porcentual en mezclas de composicion desconocida. Se realiza dicha estimacion
mediante el analisis de cada pico de difraccion, y se realizan varias
aproximaciones que difieren en la asignacion porcentual (peso) que se da a la

intensidad de cada pico.

Finalmente, en el capitulo 4 se dan a conocer las conclusiones obtenidas en el
trabajo, tanto en la parte de rehabilitacién y automatizacion del registro de datos
del equipo, asi como en el método propuesto de analisis cuantitativo para mezclas
de sustancias y se ponen en consideracion varias recomendaciones para el

aprovechamiento y buen manejo del equipo.



CAPITULO 1.

MARCO TEORICO

Las interacciones electrostaticas entre atomos o iones que forman un material
hacen que éste presente cierta estructura en fase sélida. Cuando la disposicion
de los atomos, iones, moléculas o grupos de moléculas dentro de un sdlido es
repetitiva o periddica a lo largo de varias distancias interatbmicas, es decir, existe

un orden de largo alcance, el material es llamado sélido cristalino.

La difraccion de rayos X es una técnica experimental mediante la cual se
determinan y analizan este tipo de estructuras cristalinas. En el presente capitulo
se revisaran los conceptos basicos de la estructura cristalina para el posterior
estudio tedrico del fendmeno de la difraccién. Para la profundizacién del tema, se

sugiere revisar la bibliografia especializada [1][2][3][4][5].

1.1. ESTRUCTURA CRISTALINA

En forma general, la estructura cristalina es un arreglo molecular, cuyos
componentes (atomos, iones, moléculas o grupos de moléculas) cumplen
condiciones de simetria (Fig. 1.1). [1] [2] [3] [4] ¥ [5]

Figura 1.1 - Ejemplo de estructura cristalina, estructuraatfgha-cuarzo. [4]



Para el tratamiento matematico de este tipo de estructuras, se dan varias

definiciones que se revisan en los siguientes puntos.
1.1.1 RED DE BRAVAIS

Es un conjunto de puntos que cumplen simetria traslacional (Fig. 1.2), es decir la

posicion (r,) de cada uno de estos puntos esta dado por: [1] [2] [3] [4] y [5]
r, =na, +n,a, +n,a, (Ec: 1.1)
Donde:

a,, 8,, 8, Vectores no coplanares. (Vectores primitivos)

n, n,, n;: Elementos de Z* (Enteros positivos y negativos).

zf f?jj J
/ ’ / /ﬂj

Figura 1.2— Ejemplo red de Bravais en 2 dimensiones. [6]

Dependiendo de las relaciones entre los médulos de &, &, y & (&,a, ¥y &

respectivamente), asi como también de los angulos formados por estos vectores

(a,pB,y), se tienen los 7 sistemas cristalinos y las 14 redes de Bravais (Fig. 1.3)

(Tabla 1.1).



a) & b) | LAS 14 REDES DE BRAVAIS TETRAGONAL (P, T)
' 2 CUBICA(P, F, T) L

MONOCLINICA (P, C) TRICLINICA

Figura1l.3-a)a,f,y.a,,a, y a, en lared de Bravais. [1]
b) Sistemas cristalinos y redes de Bravais. [7]

Tabla 1.1- Sistemas cristalinos y redes de Bravais [5]

SISTEMA RELACIONES AXIALES Y ANGULARES RED DE BRAVAIS SIMBOLO

Simple P

Centrada en el cuerpo I

Cubico 8, =8a,=8,; a=p=y=90 Centrada en la cara
Simple P
Tetragonal & =a,#3a,;; a=p=y=90 Centrada en el cuerpo I
Simple P
Centrada en el cuerpo I
Centrada en la cara C
Ortorrombico & # 8 # 83 ; a=p=y=90 Centrada en la base F
Trigonal o romboédrico 8, =8,=38,; 0=p=y790 Simple R
Hexagonal & =a,%#8,; a=p=90; y=120 Simple
Simple
Monoclinico a7 a,7a,; a=y=90; p#90 Centrada en la base C
Triclinico & # & # 83 ; a7B#y#90 Simple P




1.1.2 CELDA UNITARIA

Es el paralelepipedo formado por los tres vectores primitivos (Fig. 1.4) vy es el
menor volumen de la red que contiene un punto de la red de Bravais, de tal forma
que con traslaciones de la celda se forma todo el cristal sin que existan

sobreposiciones ni espacios. [1] [3] [4] v [5]

Figura 1.4— Ejemplo de celda unitaria.[1]

El volumen de la celda unitaria (V.) esta dado por:

V, =g, 0a,-a, (Ec: 1.2)

1.1.3 INDICES DE MILLER

Los indices de Miller son conjuntos de tres nUmeros que nos permiten identificar
los planos formados en un sistema cristalino (Fig. 1.5). Para obtener los indices

de Miller de un plano en particular, se procede de la siguiente manera: [1] [4] y [5]

« Encontrar las intersecciones con los ejes de la celda unitaria.
e Tomar los inversos.
* Encontrar los niumeros enteros (mas pequefios) que cumplan con la misma

proporcion.



V(&) =

L

(i (i {111y

Figura 1.5— Ejemplos de indices de Miller. [8]

1.2. LEY DE BRAGG.

La ley de Bragg permite estudiar las direcciones en las que la difraccion de rayos
X, sobre la superficie de un cristal, producen interferencias constructivas. Permite
relacionar los angulos en los que los rayos X son difractados por un material con
estructura periodica (materiales cristalinos), con la distancia de los planos

formados por las unidades que constituyen la red cristalina. [1] [2] [4] v [5]
Para la deduccion de la ley de Bragg (Fig. 1.6) se procede de la siguiente manera.
Se supone que:
a) Los cristales estan formados de unidades distribuidas uniformemente que
se ordenan en planos, separados una distancia d el uno del otro.

b) Los rayos incidentes (ondas) se reflejan especularmente en los planos.

La diferencia de camino optico recorrido estaria dado por: 2dsinéd, donde d es la

distancia entre planos y 6 es el angulo de incidencia de los rayos X.



Para que aparezca un pico, la interferencia de las dos ondas tiene que ser
constructiva; esto es, cuando la diferencia de fase entre la radiacion emitida por
diferentes planos es proporcional a 21m. Finalmente, para que las dos ondas
reflejadas estén en fase, la diferencia de camino 6ptico recorrido debe ser un

multiplo entero (n) de longitudes de onda (A).

Asi se tiene:
2dsind =nA (Ec: 1.3)

Figura 1.6 — Deduccion de la ley de Bragg por diferenciga®ino optico recorrido. [1]

1.3. TEORIA GENERAL DE LA DIFRACCION

Segun lo establecido en la bibliografia [9], se sabe que una onda es la
propagacion de una perturbacién, que se encuentra caracterizada por su
amplitud, longitud de onda, frecuencia. La energia de una onda es directamente

proporcional al cuadrado de su amplitud.
Cuando un haz de rayos X incide sobre una estructura cristalina (Fig. 1.7), la

amplitud de la onda sobre un punto del cristal P y al tiempo t puede ser escrita

como en la (Ec: 1.4):

AD — A)eiRo.(R+r)—iabt (EC: 14)



Donde:

k,: Vector de onda de la onda incidente.

R: Posicién de un punto del cristal O con respecto a la fuente Q.

=

I : Posicion del punto P con respecto a O.

w,: Frecuencia angular de la onda incidente.

Figura 1.7 —Representacion esquematica utilizada para estadieoria general de la
difraccién. La fuent&) se encuentra muy lejos del cristal para podenapar sus ondas
con ondas planas, lo mismo para el punto de obzéna. [9]

Sea p) la densidad de dispersion, factor que nos indica el cambio de amplitudes

y fases producido por el cristal. La amplitud de la onda en un punto B fuera del

cristal puede ser escrita como en la (Ec: 1.5):

eiR.(R'—r)
Ag = Ap(r,t)-P(r)-R._r (Ec: 1.5)
Donde:
k : Vector de onda de la onda dispersada.

R': Posicion del punto de observacién B con respecto a O.

En primera aproximacion, suponemos que B esta muy lejos del dispersor (cristal),

es decir R'>>r , entonces se tiene la (Ec: 1.6):

eiR.(R'—r)

As = A(rt)o(r)=——

= (Ec: 1.6)
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Reemplazando A, (Ec: 1.4) en la (Ec: 1.6) e integrando se tiene la (Ec: 1.7):

A (t)O e_i%tjp(r)ei(ﬁo'ﬁ)'rdr’ (Ec: 1.7)

Asi la intensidad en el punto B, que es directamente proporcional al cuadrado de

la amplitud en dicho punto, esta dada por la (Ec: 1.8):
. 2
I, O/A[ D J.,O(r)e_l(k_kO)'rdr (Ec: 1.8)

La (Ec: 1.8) nos da un valor proporcional al que experimentalmente se mide con el

detector de un difractdmetro de rayos X.

Sea k-k, =K, la variacion del vector de onda (también llamado vector de

dispersion), se tiene entonces la (Ec. 1.9):
Iy = |B(K)D J,o(r)e“"-rdr2 (Ec: 1.9)

De la (Ec: 1.9) se deduce:

* |, es proporcional al cuadrado de la transformada de Fourier inversa de la

densidad de dispersion p, con respecto al vector de dispersion K.

» Para valores de r muy pequefios (distancias dentro de un cristal), se tienen

valores de K grandes, lo que produce valores de k, grandes.

Consecuentemente se tienen valores pequefios de longitud de onda, es
decir, para que se produzca el fendmeno de la difraccion tenemos que
utilizar ondas que tengan longitudes de onda pequefias (~A), como es el

caso de los rayos X. [9]
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1.3.1. ESTRUCTURAS PERIODICAS Y RED RECIPROCA.

La o) es periddica para un cristal, por lo que podemos desarrollarla en serie de

Fourier, es decir, en una dimensién se tiene la (Ec: 1.10) para o(X):
o(x)= p(x+na),n=0+1%2... (Ec: 1.10)

Desarrollando en serie de Fourier:

27

p(x)=> pe= (Ec: 1.11)
En tres dimensiones:

p(r)=>" pse" (Ec: 1.12)

Debido a que o(F) para un cristal es periédica, debe cumplirse: p(r)= p(r +r,)
Donde:

r.=nag +n,a, +n,d, es un vector de la red de Bravais.

Entonces:
Gr, =2m (Ec: 1.13)
Suponemos G de la forma:
G =hg, +kg, + g, (Ec: 1.14)
Donde:

0,,9,,0,: son vectores base desconocidos de los vectores de onda (espacio K).

h,k,l : son elementos de los nimeros enteros.

De la (Ec: 1.13) se tiene:

e "= (Ec: 1.15)

El producto G.Fn esta dado por la (Ec: 1.16):
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Gr, =hna,.g, +kn,a,.g, +In,a,.g, +(....) (Ec: 1.16)
Los factores: hn,kn,,In,0Z, entonces se concluye que:
a.0,=4,.0, =8,.0, =277 (Ec: 1.17)

Se exige que 0,,d,,0; sean tales que todos los términos dentro del paréntesis de

la (Ec: 1.16) se anulen y con la (Ec: 1.17) se determina que:
8.9, = 27, (Ec: 1.18)
Lo que nos quiere decir que si existe G de la forma G =hg, +kg, + 1g,.

Al conjunto {G} tal que Gr, =27m se llama Red reciproca de la red de Bravais

generada por {a }, y a {g,,9,,9,} se llama Base de la red reciproca. [9]

Asi se tiene: [9]

g, = ZNaj;DDa‘;) (Ec: 1.19a)
“\M2 3

g, = 271% (Ec: 1.19b)

g, = Z,Taia(‘; = Da; | (Ec: 1.19¢)
\M2 3

La red reciproca tiene las siguientes propiedades: [9]

» Lared reciproca también es una red de Bravais.
» Lareciproca de la red reciproca es la red de Bravais original.

« El volumen de la celda unitaria de la red reciproca esta dada por la (Ec:
1.20):



13

(27)°
v

V, = (Ec: 1.20)

Donde:

V =a,(a, 04a,): volumen de la celda unitaria del espacio real.

V, =9,(g, 09,): volumen de la celda unitaria del espacio K.
1.3.2. CONDICION DE LAUE PARA LA DIFRACCION.
Sea K =k, —k la variacién del vector de onda.

Segun lo establecido en la referencia [9], la intensidad de la radiacion en el punto

B de la (Fig. 1.7) estaria dada por:

2 2
|(K)a% > pg [ (Ec: 1.21)
G
Donde:
P, - describe el potencial de dispersion.
A, : amplitud de la onda incidente.
Como: J(x-x,) es proporcional a Ie”“”ﬂ)dk, | solo tiene valor significativo
cuando G =K
De aqui se tiene que:
[ecrdr = volumen; G = K (Ec: 1.22)
0O; otros casos

Entonces habran maximas intensidades si K =G,,,, que es la llamada condicién

de Laue [9]. Esta condicion puede ser representada graficamente mediante la

construccion de Ewald (Fig. 1.8), en la cual, se elige como origen a un punto de

una red reciproca arbitraria, se grafica el vector de onda IZO desde el punto hacia

el origen. Puesto que se asume dispersion elastica, se tiene k =k, = 277/ A donde
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A es longitud de onda de la radiacion incidente. Todos los puntos sobre la esfera
de radio k =k, describen el fin del vector K =k —k,. La condicion K =G, se

satisface siempre que la superficie de la esfera coincide con los puntos de la red
reciproca. De aqui se producen rayos de difraccion y estos son etiquetados con

los indices (h k I) correspondientes al punto de la red reciproca. [9]

e |3~4r

(040 = ;
/;’ \\
/ x \

(03g) - /
/
o201 £ , 9/ .
I|Il // / I':
(010} \I- . ;J_ﬁ, ) ."
(006) I\k‘é,’/f/ Ky
{10 ( 2‘[}: | 3;;,] >
/.
///
- _//

Figura 1.8 - Esfera de Ewald de la red reciproca, donde sdllescondicion de Laue
k- k =G, se produce la difraccién siempre que un punta ded reciproca coincida con
la superficie de la esfera. [9]

1.3.3. EQUIVALENCIA ENTRE LA LEY DE BRAGG Y LA CONDICIOND E
LAUE.

Para iniciar este tratamiento se necesita recordar un teorema que se encuentra

detallado en la bibliografia especializada [9]. El vector de red reciproca G con
componentes (h,k,l) es perpendicular a los planos de la red real con indices (h k I).

La longitud del vector G, es igual a 21 veces el inverso de la distancia entre

planos vecinos (h k ).

Del teorema se tiene:

=— (Ec: 1.23)
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Donde: G,,, =hg, +kg, +19,

Para tener un pico de difraccion, se tiene en la dispersion ‘IZ‘ = ‘IZO‘ (Fig. 1.9)

De donde se tiene:
nG,, =2ksiné (Ec: 1.24)

Reemplazando la (Ec: 1.23) en la (Ec: 1.24), se obtiene la ley de Bragg:

nA =2d,, sind (Ec: 1.25)

Como ‘IZ‘ :‘IZO‘, entonces podemos decir que todos los vectores de onda IZO que

llegan al plano (h k1) (Fig. 1.9) satisfacen la condicion de Laue.

{h k1) Punto de la red reciproca

th k1) Flano de la red
en el espacio real

g l/‘ x
Y ™ A f@t\"‘\

Figura 1.9 - Interpretacion de Bragg de la condicion parafie@dcion, el vectot es
perpendicular al plano (h k I) en el espacio rigl.
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CAPITULO 2.

REHABILITACION Y AUTOMATIZACION EN LA
ADQUISICION DE DATOS DEL EQUIPO DE DIFRACCION
DE RAYOS X DEL DEPARTAMENTO DE FiSICA.

El equipo de difraccion de rayos X del Departamento de Fisica de la Escuela
Politécnica Nacional, instalado por [5], se encontraba operando en forma normal.
Sin embargo, debido al mal manejo del equipo, se deterioré su funcionamiento.
Fue necesario iniciar un proceso de rehabilitacion del equipo y dotarle de un

minimo de automatizacion en la adquisicion de los datos.

En el presente capitulo se muestran los procedimientos utilizados para la
rehabilitacion del equipo y para la automatizacion del proceso de adquisicion de
datos. Adicionalmente, se realiza el procedimiento de calibracion fina del equipo,
el cual nos permite encontrar el cero mecanico del gonidmetro de una forma mas

exacta.

2.1. ALINEAMIENTO Y CALIBRACION DEL EQUIPO DE
DIFRACCION DE RAYOS X.

Se realizaron los procedimientos de alineacién y calibracion del equipo de
difraccibn de rayos X utilizando los procedimientos citados en bibliografia
especializada [10][11] y [12].

Después de esta revision general, se obtuvo un difractograma para el alpha-
cuarzo, el cual no arrojo los resultados esperados. Se supuso que la falla del
difractometro era de origen mecanico, por lo que se realizO una revision

exhaustiva de todos los componentes del difractometro.
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2.1.1. PROBLEMAS ENCONTRADOS I.

2.1.1.1. Cristal monocromador.

Como nos indican las referencias bibliograficas [4][13][14] y [15], durante el
proceso de generacion de rayos X debido al proceso de interaccion de los
electrones con el material, el espectro obtenido es la superposicién de dos formas
de radiacion: la radiacion continua procedente del efecto Bremstrahlung (también
llamada radiacion de fondo), y la radiacion caracteristica del material procedente

del efecto Fotoeléctrico (Fig. 2.1).

I Mo E

&
| l l

0.5 10 15
A (R)

Figura 2.1 - Radiacion caracteristica para el molibdeno y breo[4]

Debido a que existen diferentes longitudes de onda (A) en la radiacion emitida, el
equipo de difraccion de rayos X tiene un sistema de seleccion de una Unica
longitud de onda para el trabajo, este es el llamado sistema monocromador, el

cual consta principalmente de un monocristal de grafito.

Al revisar el sistema monocromador, se encontré que el monocristal de grafito
habia sufrido varios dafos (Fig. 2.2), los cuales se intentaron reparar mediante un

pulimento, sin obtener los resultados esperados.
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Figura 2.2 - Cristal monocromador de grafito en malas condiesoise puede notar las
rajaduras que producian una mala difraccion.

La solucién era obtener un nuevo cristal monocromador que se intento adquirir de
varias maneras, pero dada la edad del equipo no se encontré el repuesto en los
mercados nacional e internacional. Con la ayuda de la universidad de Texas en
Austin, de donde provino inicialmente el difractometro, se logro encontrar un

reemplazo para este cristal monocromador.

2.1.1.2. Componentes del preamplificador y amplificador.

Los sistemas de preamplificacién y amplificacion del equipo de difraccion de
rayos X, habian sufrido dafios en algunos de sus componentes (transistores,
diodos, etc) (Fig. 2.3) y fueron reemplazados. Fue necesario un trabajo adicional

puesto que no se disponen de los esquemas de los circuitos.

Figura 2.3 - Interior del sistema de amplificacion.
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2.2. INSTALACION DE LA TARJETA DE ADQUISICION DE
DATOS.

Se instal6 una tarjeta de recepcién de datos modelo USB-6008 (Fig. 2.4) cuyas

caracteristicas se detallan en el anexo A.

Figura 2.4 - Tarjeta de recepcion de datos USB-6008, elabgradBlational
Instruments.

Para la instalacion de la tarjeta se procedio de la siguiente forma: se verifico, por
medio de un multimetro y un osciloscopio, que el voltaje de salida del contador se
encuentre dentro del rango establecido para la tarjeta de adquisicion de datos.
Por medio del osciloscopio se establecio que las sefiales de voltaje estaban en un
rango de 5V a -9.9V, lo que nos permitid realizar la conexion directa desde el
contador hacia la tarjeta [16]. Para la conexion se utilizo cable coaxial RG60, el
cual conecté la salida del contador con el canal nimero 1 de la tarjeta de

adquisicién de datos, como se indica en la figura 2.5.

CH+

Figura 2.5 - Esquema de conexion de la tarjeta de recepcidiatbs.
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2.3. PROGRAMACION EN LabVIEW.

Tanto la tarjeta de adquisicion de datos como el software apropiado para el
manejo y control de la tarjeta son elaborados por National Instruments. El
software es conocido como LabVIEW y en nuestro caso se utilizd la version:
LabVIEW 8.5.1 [17].

LabVIEW es un software de medida y automatizacion. Los programas realizados
en LabVIEW son llamados instrumentos virtuales (VI's), porque su apariencia y
operacion imita a instrumentos fisicos como: osciloscopios, multimetros, etc.
LabVIEW contiene un conjunto de herramientas virtuales para adquirir, mostrar,

analizar y registrar datos.

En LabVIEW se construye una interfase de usuario o panel frontal (Fig. 2.6a) con
controles e indicadores. Los controles son botones, diales y otros mecanismos de
entrada y los indicadores son graficos. Después de disefar la interfase de
usuario, se agregan los codigos usando VI's y estructuras para controlar los
objetos del panel frontal. EI diagrama de bloques (Fig. 2.6b) contiene estos
codigos. [18]

Se puede utilizar LabVIEW como medio de comunicacién con otros equipos como
equipos de control de visibn y movimiento, por medio de instrumentos como:
tarjetas de adquisicién de datos, GPIB (bus de interfaz de propdsito general), PXI

(bus industrial de comunicaciones estandar), etc.
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2.3.1. DETECCION DE LA SENAL.

Para poder detectar la sefial procedente de la difraccion de rayos X, se debe
tomar en cuenta cOmo se genera la misma y cuéles son sus caracteristicas, para
de esta forma no tener inconvenientes con las mediciones y, lo mas importante,
saber como se programaran las aplicaciones en LabVIEW. Para entender de una
mejor manera el proceso de deteccion de la sefial, se recomienda revisar la
bibliografia especializada [19][20][21] y [22] para el funcionamiento del detector de

centelleo y [23] y [24] para el sistema monocanal.

2.3.1.1. Detector de centelleo.

Muchas sustancias emiten luz cuando son expuestas a radiacion nuclear. Este
fendmeno es denominado centelleo. Esta particularidad involucra la formacion de
estados electrénicos excitados en atomos o moléculas. El exceso de energia
debido a la radiacién nuclear, después de un corto tiempo es emitido como luz
cuando el atomo retorna a su estado base. Estos pulsos de luz son convertidos en
pulsos eléctricos usando un fotomultiplicador. Ciertos cristales organicos e
inorganicos, compuestos organicos liquidos y sélidos y algunos gases pueden ser
usados como centelladores. [19] [20] y [21]

En la figura 2.7a se muestra el disefio basico de un detector de centelleo. Consta
de una ventana de berilio, de un cristal centelleante y de un tubo fotomultiplicador
con fotocatodo de antimonio/cesio. El fotomultiplicador es un tipo especial de
valvula electrénica, su mision consiste en convertir la luz emitida por el detector
de centelleo en una sefial eléctrica. Esta formado por una ampolla de cristal (Fig.
2.7b) sellada y con un alto vacio en su interior, que consta de una ventana en
donde incide la luz del detector y en cuya parte interior se encuentran el
fotocatodo, varios electrodos que reciben el nombre de dinodos y el anodo A. [19]
[20]y [22]

Para su funcionamiento, se utiliza una tensién continua del orden de 1000 a 1500

voltios, aplicados entre el fotocatodo y el anodo; entre los dinodos se aplica una
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tension del orden de 100 V mediante un divisor de tension a base de resistencias.
En el fotocatodo, la luz incidente produce una emisibn de electrones
(fotoelectrones) que son acelerados y focalizados sobre el primer dinodo. Estos
electrones al chocar con el dinodo, ceden parte de su energia en arrancar nuevos
electrones, de tal forma que por cada uno que llega salen varios (efecto
multiplicador), los cuales a su vez son acelerados hacia el segundo dinodo vy al
chocar con el mismo se produce de nuevo un efecto multiplicador y asi
sucesivamente. [19] [20] [21] y [22]

Fotocatodo Dinodos
Fotones f1% A v I
luz e- A
fUU\rb % g
Senal de
Fotones salida
X -y R R R R R R R R R

Fotones =5
|

luz

i

V (1000-1500v)
a) b)

Figura 2.7 —a) Esquema de un detector de centelleo, b) Esqdehtabo
fotomultiplicador. [20]

Al final todos los electrones resultantes inciden sobre el anodo, de tal forma que
se tiene una ganancia que viene dada por la expresion G = d™, siendo d el factor
de multiplicacion de cada dinodo, del orden de 4, y m el niumero de dinodos que
puede oscilar entre 8 y 14. Con estos valores se pueden obtener ganancias del
orden de 10%. El nimero de electrones resultantes es proporcional a la energia
de la radiacién incidente, y por consiguiente a la altura del pulso. La radiacion
incidente por unidad de tiempo es proporcional al niumero de electrones
producidos, y por consiguiente al numero de pulsos registrados por unidad de

tiempo. [20]

La sefal del fotomultiplicador es acoplada a un amplificador de pulsos a traves de

un preamplificador. Después de amplificar la sefial, un discriminador seguido de
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un escalimetro es usado para un conteo grueso. Con esto, analizadores de pulsos

mono o multicanal son utilizados para aplicaciones espectrométricas. [20]

2.3.1.2. Sistema de preamplificacion, amplificacion y conteo

Después de cuantificar la radiacion proveniente de la difraccion de rayos X, esta
sefal debe tratarse para evitar la sobreposicion de pulsos y mejorar la razén
sefial/ruido. Este tratamiento se lo hace por medio de los sistemas de
preamplificacion y amplificacion. La sefial de salida del preamplificador se

encuentra en un rango de 0 a 1 voltio.

El sistema de amplificacion se encuentra inmerso dentro del analizador mono o
multicanal que utilice el equipo. El difractometro de rayos X del Departamento de
Fisica utiliza un monocanal marca Tennelec, modelo TC 216. En el amplificador,
la sefial se eleva proporcionalmente hasta valores de 10 voltios. Para determinar
los valores de amplificacién de la sefial en el equipo se utilizan los valores de
ganancia gruesa (GG) y ganancia fina (GF), los cuales se fijan en el equipo

mediante los diales: “coarce gain” y “fine gain” respectivamente. [23]

La finalidad del monocanal es analizar los pulsos producidos por la radiacion
incidente perteneciente Unicamente a un intervalo de energia, cuyo valor es
seleccionado por medio de diales en el equipo. Estos diales son nombrados base
(E) y ventana (AE). Por ejemplo, para analizar la radiacion del Cs 137, cuya
energia es de 661.6 KeV, en una ventana de 20 KeV, se deberia utilizar una
configuracion de AE=20 y E=662-AE/2=652. [24]

Para el caso de la difraccion de rayos X, la ventana es necesaria para discriminar
el ruido o la radiacién de fondo, ya que aqui se utiliza radiacién de una energia

especifica, en este caso la radiaciéon Ka del cobre.

La sefial a la salida del amplificador esta lista para ser registrada y analizada.

Este proceso se lleva a cabo mediante un sistema que realiza un conteo de los
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pulsos por intervalo de tiempo y muestra este resultado en un gréfico.
Adicionalmente, genera una sefial de voltaje proporcional a las cuentas por

intervalo de tiempo.

La sefial de salida del contador (Fig. 2.8) es registrada en el computador en

tiempo real por medio de la tarjeta de adquisicién de datos y LabVIEW.

Figura 2.8 - Generacion, recorrido y deteccion de la sefial.

2.3.2. ADQUISICION DE DATOS PROVENIENTES DEL CONTADOR.

El registro de la sefial consta de los siguientes pasos:

1. Apertura de recursos.
En este paso se genera el archivo en el cual se van a registrar los valores de
voltaje en funcion del tiempo. Para una mayor versatilidad en el uso de los datos
este archivo se generd con extension .tex, es decir los datos registrados seran

tipo texto.

2. Adquisicion de datos.
En este paso, los datos de voltaje procedentes del contador se registran en
tiempo real por medio de la tarjeta de adquisicion de datos. Estos datos se

visualizan en la pantalla del computador mediante LabVIEW.
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3. Almacenamiento de datos.
Este paso debe ser simultadneo al anterior, de tal forma que mientras los datos se
registran en el computador, estos se guardan en forma de columna en el archivo

generado en el paso 1.

4. Cierre de recursos.
Al finalizar la recoleccion de los datos, el programa termina su ejecucion y el
archivo con los datos de la difraccion de rayos X esta disponible para cualquier

otra aplicacion.

Durante el desarrollo del proceso fue necesario realizar una optimizacion de la
etapa de adquisicion de datos. La tarjeta posee una frecuencia de rastreo minima
de 1Khz, es decir toma 1.000 lecturas cada segundo y si la velocidad de recorrido
del equipo de difraccion de rayos X es de 1 grado por minuto, se tiene que por
cada grado de difraccién de rayos X se registraran 60.000 datos por cada grado.
Si se estima que en un experimento de difraccion de rayos X promedio se
analizan un rango de 70 grados, se registraran 4'200.000 datos en un solo
analisis. Para guardar esta cantidad de datos el computador ocupa mucha
memoria, de tal forma que al tener un tiempo moderado en la adquisicion de los
datos, el computador disminuye su velocidad de analisis. Consecuentemente, la
recoleccion de los datos ya no seria en tiempo real, e incluso podria perderse

informacion, lo que haria ineficiente al proceso.

Para optimizar el proceso de andlisis por difraccion de rayos X, la cantidad de
datos almacenados podria ser de uno por segundo, y este dato, para que
contenga toda la informacién recolectada podria ser el promedio de los 1000 que
adquiere la tarjeta durante ese segundo. En consecuencia seria necesario
agregar un paso de promediacion de datos a la aplicacion.

Los nuevos pasos a realizarse, que se enumeran a continuacion, se muestran

esquematicamente en la figura 2.9.
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Apertura de recursos.
Adquisicion de datos.
Promediacién de datos.

Almacenamiento del promedio de los datos.
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Figura 2.9 - Diagrama de bloques para adquirir los datos pliemées del contador digital.

Finalmente, para observar el analisis completo se grafican los datos, en el eje de
las ordenadas se encuentran los valores de voltaje (voltios) procedentes del
sistema de conteo, mientras que en eje de las abscisas se encuentran: abajo los
valores de tiempo (segundos) y arriba los valores 28 (grados) correspondientes,

como se indica en la figura 2.10.
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Figura 2.10 -Difractograma del alpha-cuarzo tomando la seflad@®ador digital.
(Amplificacion: GG: 8, GF: 5)

Para mejorar la calidad del espectro, es necesario realizar un analisis con
diferentes valores de ganancia en la amplificacion, lo que puede verse en la figura

2.11.
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Figura 2.11 -Difractograma del alpha-cuarzo tomando la seflat@®ador digital.
(Amplificaciéon: GG: 16, GF: 3)

Los resultados mostrados en estos difractogramas proporcionan una idea mas
clara sobre el estado del equipo de difraccion de rayos X. Para afinar la sefial
obtenida fue necesaria una nueva inspeccion mecanica y electronica del equipo.
2.3.2.1. Problemas encontrados Il.

2.3.2.1.1. Conexion a tierra.

Se reviso la conexién a tierra del equipo y se encontré que estaba desconectada

en un punto, motivo por el cual se realizé una nueva conexién a tierra.



29

2.3.2.1.2. Sistema de conteo.

Se revis6 también el contador digital que dispone el equipo de difraccion de rayos
X, de donde se adquieren los datos, y se encontré que no estaba funcionando en
forma Optima, ya que el valor de voltaje que éste nos proporcionaba no era
proporcional al nimero de cuentas por intervalo de tiempo que éste indicaba. Por
lo cual, se decidi6 utilizar la sefial de salida del amplificador. Para verificar las
condiciones de los datos provenientes del amplificador se los analiz6 con la ayuda
de un osciloscopio, obteniéndose resultados favorables, ya que aqui se obtenian

nitidamente los pulsos generados por el detector.

2.3.3. ADQUISICION DE DATOS PROVENIENTES DEL AMPLIFICADOR.

Para adquirir los datos provenientes del amplificador (Fig. 2.12), se debe tomar en
cuenta que estos son distintos de aquellos procedentes del contador. Los datos
del amplificador, como se ha explicado anteriormente, en los apartados 2.3.1.1 y
2.3.1.2, son pulsos generados por la incidencia de los rayos X en el detector de
centelleo, asi que para analizar estos pulsos se debe utilizar una nueva aplicacion
en LabVIEW.

Figura 2.12 -Generacion, recorrido y deteccion de la sefial.

La nueva aplicacion, cuyos pasos se encuentran numerados a continuacion, se

muestra en la figura 2.13.
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Apertura de recursos.
Adquisicion de datos (PULSOS).
Conteo de los pulsos cada segundo.

Almacenamiento del nimero de pulsos por segundo.
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Figura 2.13 -Diagrama de bloques para adquirir la sefial preveaidel amplificador.

Finalmente se grafican los resultados que se muestran en la figura 2.14, en el eje
de las ordenadas se encuentran las cuentas por segundo (numero de pulsos por
segundo) y en el eje de las abscisas: abajo los valores de tiempo (segundos) y
arriba los valores 26 (grados) correspondientes. Esto se mantiene de aqui en

adelante.
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Figura 2.14 -Difractograma del alpha-cuarzo tomando la sefiamlificador.
(Amplificaciéon: GG: 16, GF: 3)
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La figura 2.14 muestra que el difractograma mejor0 sus caracteristicas; sin
embargo, seguimos teniendo problemas, especialmente en las zonas de entre 25-

29 grados y 44-54 grados.

2.3.3.1. Problemas encontrados IlI.

2.3.3.1.1. Incidencia directa de rayos X sobre el detector.

Las zonas problema se producen por incidencia directa de rayos X sobre el
detector, y no son resultado de la difraccion de rayos X. Las sefiales son el
resultado de dafios en la salida de la fuente de los rayos X, lo que se comprob6
mediante un corrimiento sin muestra, al que se denomina “blanco”, y que se

muestra en la figura 2.15.

1920 22 24 25 23 30 3 4 W @ 40 42 44 45 43 S0 52 B4 GG GBS G0 62 B4 GG ER 70

0 200 400 600 600 1000 1200 1400 1RDD 1600 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600

Figura 2.15 -Blanco obtenido. (Amplificacion: GG: 16, GF: 3)

Para eliminar estos errores se analizaron dos posibles soluciones: una analitica y

otra mecéanica.

1. Solucion analitica:
Los datos que se utilizaran en el andlisis por difraccién de rayos X, seran la
diferencia entre los datos registrados y el blanco. Al ponerse en practica esta

posibilidad se obtuvieron los resultados que se detallan en la figura 2.16.
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Figura 2.16 -Diferencia obtenida entre los datos registradekbjanco.

Como se muestra en la figura 2.16, existe un rizado exagerado en las zonas
problema. A fin de mejorar la respuesta se realizé un “suavizamiento” de la curva
perteneciente al blanco, tomando cada dato como el promedio de este con sus 6

vecinos mas proximos (3 antes y 3 después), y puede verse el resultado en la

figura 2.17.
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Figura 2.17 —a) Primer suavizamiento del blanco.
b) Diferencia obtenida mediante el primer suavizanu del blanco.
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Como muestra la figura 2.17, el rizado no disminuye significativamente. Se realizo
un nuevo “suavizamiento”, tomando cada dato como el promedio de este con sus
10 vecinos mas préximos (5 antes y 5 después). El resultado puede verse en la
figura 2.18.

Amplitude
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Figura 2.18 —a) Segundo suavizamiento del blanco.
b) Diferencia obtenida mediante el segundo suaveramdel blanco.

La figura 2.18 muestra que mediante este procedimiento no mejoran los

resultados en forma significativa, por lo que se estudia la solucién mecanica.

2. Solucion mecanica:
Se interrumpe el paso de los rayos X directos por medio de un material opaco a
los rayos X, disefiado y colocado a fin de que no interfiera con la difraccion de
rayos X. El esquema del trabajo efectuado se muestra en la figura 2.19, donde se
observa la posicion del material M (acero inoxidable) el cual no interfiere con la

difraccién y anula la incidencia de los rayos X directos A y B sobre el detector.
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Figura 2.19 —a) Incidencia de rayos X encontrada en nuestraaldmetro.
b) Interrupcion de los rayos X directos.

En primera instancia se realizé el procedimiento para la zona comprendida entre

44 y 54 grados, se obtuvieron los resultados que se muestran en la figura 2.20.
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Figura 2.20 -Difractograma del alpha-cuarzo obtenido despuéa delucion mecanica.
(Amplificacion: GG: 16, GF: 3)

2.3.3.1.2. Frecuencia de muestreo de la tarjeta de adquisitg@dtatos.

Teorema de muestreo de Nyquist — Shannon:

La reconstruccion de una sefal es posible, si se utiliza un instrumento el cual
muestrea la seflal a una frecuencia por lo menos del doble de la maxima
frecuencia de la sefial, como lo indica las referencias pertinentes [25] y [26], es
decir, si se tiene una sefial de pulsos cuya maxima frecuencia es de 1 Khz (1000
pulsos por segundo), para poder reconstruirla (graficarla) en su totalidad sin
perder informacidon, se necesita un instrumento que tome medidas con una

frecuencia de al menos de 2 Khz (2000 muestras por segundo)
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Mediante un osciloscopio se midio la sefial de salida del amplificador, la que
mostré que en el pico mayor del alpha-cuarzo (25 grados aprox.) la frecuencia de
los pulsos era de 14 Khz aproximadamente. A fin de realizar el proceso en forma
apropiada, la frecuencia de muestreo de la tarjeta debe ser de 28 Khz
aproximadamente, teniendo incompatibilidad con la tarjeta de adquisicion de
datos instalada, pues ésta tenia una frecuencia de muestreo maxima de 10 Khz,

lo que trae como consecuencia la pérdida de datos de la sefial.

Para solucionar este problema se puede bajar la amplificacion de la sefal, lo que
implica la disminucion de la razén sefial/ruido a la salida del amplificador,
perdiendo calidad en los difractogramas. La solucién mas 6ptima fue trabajar con
una tarjeta de adquisicion de datos que funcione con una frecuencia de muestreo
de al menos 28 Khz. Se adquirid, con el apoyo institucional, una nueva tarjeta de
adquisicion de datos modelo USB-6009, cuyas caracteristicas se detallan en el

anexo A.

Una vez instalada la nueva tarjeta, se obtuvo el difractograma que se detalla en la
figura 2.21.
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Figura 2.21 -Difractograma del alpha-cuarzo obtenido con lgtatUSB-6009.
(Amplificacion: GG: 16, GF: 5)

La figura 2.21 muestra que los resultados con la nueva tarjeta fueron los
esperados, especialmente por el mejoramiento en la obtencion de datos, es decir,
el aumento en la relacion sefal/ruido, lo que generd un difractograma del alpha-

cuarzo de mejor calidad y similar con aquel de bibliografia [27].
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Figura 2.22 -Difractograma del alpha-cuarzo de bibliografi&][2

Al comparar las figuras 2.21 y 2.22 se observa que todos los picos del alpha-
cuarzo fueron obtenidos por el equipo de difraccién de rayos X del Departamento
de Fisica, con las relaciones de intensidades correspondientes. El problema final
gue se observo tiene que ver con el tiempo de andlisis. La duracion del analisis
fue de 4834 segundos. Tomando en cuenta que la velocidad de giro del
gonibmetro es de 1 grado/min., se espera, que el tiempo para tomar el
difractograma debié ser de 4140 segundos. Es decir, hay un exceso de 694
segundos (12 min. aprox.), lo que se traduce en el espectro como un corrimiento
en la posicidén 26 de los picos. Se realiz6 una inspeccion de la velocidad de giro
del gonidmetro y se encontré que después de 10 minutos de funcionamiento del

goniébmetro, este empezo a girar mas lentamente.

2.3.3.1.3. Velocidad de giro del goniometro.

Después de una minuciosa inspeccion del sistema eléctrico del goniometro, se
constatd que el condensador que alimenta al motor se encontraba dafiado y se
procedié a sustituirlo por uno con las caracteristicas que se indican en el anexo
A.

Finalmente se verifico la velocidad de giro del goniometro que fue de 1grado/min.,
durante todo el recorrido. Habiendo subsanado todos los problemas del equipo,
se realizd una calibracidn final, segun lo estipulado en la bibliografia especializada
[10][11] y [12].
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a) Alineamiento del cero con los rayos X. (Fig. 2.23ay 2.23b)

El proposito de este paso es posicionar las rejillas de tal forma que la muestra

intercepte la mayor intensidad del haz de rayos X a un angulo de salida escogido.
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Figura 2.23 —a) Curva para el ajuste del cero mecanico. Posimadmal.
b) Curva para el ajuste del cero mecanico. Posiowgrsa.

Las figuras muestran que las maximas intensidades se dieron en los angulos de
-0.075 y 0.05 grados respectivamente, cuyo promedio es de 0.0125 grados, que

es el correspondiente valor de cero mecanico.
b) Voltaje de operacién del detector:
El propésito de este paso es obtener el voltaje de operacion del detector de tal

forma que si existen variaciones pequefias de voltaje, éstas no interfieran en la

repetitibilidad de los datos procedentes de la difraccion.
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Figura 2.24 -Curva de calibracion para el voltaje de operadigtimo del detector.

De la figura 2.24 se obtuvo el voltaje de operacion Optimo para el detector, y este
es igual a 950V, ya que éste es el valor para el cual pequefias variaciones de

voltaje no producen cambios en el nUmero de cuentas por intervalo de tiempo.

Finalmente se evalu6é la calidad de la alineacion del equipo mediante un
difractograma del alpha-cuarzo (Fig. 2.25), en las siguientes condiciones de

trabajo:

Potencia de Trabajo: 35 KV, 15.5 mA
Rejilla de salida: 1 Grado.

Rejilla de recepcion: 1 Grado.

Inicio: 18 Grados.

Fin: 70 Grados.

Velocidad: 1 Grado/min.

Amplitude

poudy A TR IJ._._ ool o siand bigas by
34 36 40 42 44 4B
2 Theta {Grados)
I 1

0 20 400 600 800 1000 1200 1400 €00 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3120

Figura 2.25 -Difractograma del alpha-cuarzo obtenido despuédsdles los arreglos y la
calibracion.
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Comparando las figuras 2.25 y 2.22 se observa que cada uno de los picos del
alpha-cuarzo se obtienen en las posiciones 20 y en las relaciones de intensidad
correspondientes con los patrones publicados en la referencia [10].

Con los datos obtenidos (Tabla 2.1) se construye la curva de calibracion que se

indica en la figura 2.26.

Tabla 2.1 -Obtencion del error relativo porcentual para aatade los picos del alpha-

cuarzo.

20 tabla [10] 20 exper. A 20 |A 20| Error relativo
(grados) (grados) porcentual.
20,85005804 20,85 5,804E-05 5,804E-05 0,000
26,65189364 26,6 0,05189364 0,05189364 0,195
36,54201667 36,55 -0,00798333 0,00798333 0,022
39,45588202 39,48 -0,02411798 0,02411798 0,061
40,2835928 40,33 -0,0464072 0,0464072 0,115
42,46493135 42,42 0,04493135 0,04493135 0,106
45,80910595 45,85 -0,04089405 0,04089405 0,089
50,14062221 50,1 0,04062221 0,04062221 0,081
54,86879472 54,83 0,03879472 0,03879472 0,071
55,32820952 55,35 -0,02179048 0,021790489 0,039
59,94842823 59,97 -0,02157177 0,02157177 0,036
67,74958449 67,73 0,01958449 0,01958449 0,029
68,1304044 68,17 -0,0395956 0,0395956 0,058
68,32255434 68,27 0,05255434 0,05255434 0,077
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Curva de calibracion.
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-0,08

2 Theta (Grados)

Figura 2.26 -Curva de calibracion.

Con los datos obtenidos (tabla 2.1) se tiene un error relativo porcentual promedio
de 0.07% y mediante la gréfica, se observa que la desviacion de los puntos esta

en un rango aproximado de +0.042 grados con respecto a la linea de tendencia.

Después de haber revisado los angulos de difraccibn 20, se analizaron las
intensidades correspondientes a cada uno de estos angulos con las intensidades
estandar publicados en la referencia [10] En la figura 2.27 se muestra que las
intensidades obtenidas por el difractdmetro del Departamento de Fisica tienen

correspondencia con las presentadas en la referencia bibliogréafica.

Relacion de intensidades

120

100
ol /\
60

/ \ —e— Experimental

—=— Teorica

Intensidad normalizada
N b

o O o

1w

2 Theta

Figura 2.27 -Relacién de intensidades entre los datos expetatesny tedricos.
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Una caracteristica del difractograma del alpha-cuarzo es que este posee,
alrededor de 68 grados, cinco picos muy proximos, zona a la cual se denomina
“quintuplete” y esta formada por los picos procedentes de los planos: a1(212),
02(212), a1(203), a1(301) superpuesto con el pico del plano a2(203) y a2(301),
donde al y a2 son dos fases distintas, correspondientes a dos orientaciones
diferentes de los “cristalitos” [11]. Un detalle importante en el espectro del alpha-
cuarzo es la resolucion del mencionado quintuplete (Fig. 2.28), para lo cual se

tomao un difractograma con las siguientes condiciones:

Potencia de Trabajo: 35 KV, 15.5 mA
Rejilla de salida: 1 Grado.

Rejilla de recepcion: 1 Grado.

Inicio: 67 Grados.

Fin: 69 Grados.

Velocidad: 0.25 Grado/min.

Amplitude

, | |L|I||‘L|1' “"“"’.ﬂ' I ||1|’ (} ". | |]|||i1|'!“
) J‘I' f| fnk‘|'|'.i.-.,.,,u,jp'|;l."| W Y /

1 1 1 1 1 1 1
E7.1 B? 2 B? 3 EB74 B?.S B?.B B?.? B?.B B?.S =15} E8.1 B8.2 683 B84 88.5 88.8 88.? EB g 88 9
2 Theta {Grados)

O 20 40 B0 80 100 120 140 B0 180 200 20 240 260 260 300 320 340 380 380 400 420 440 450 480

l\ﬁ..]{l\ i \ '.||n

l‘l‘”ﬁﬁﬂrl |

Figura 2.28 -Quintuplete del alpha-cuarzo.

Del difractograma de la figura 2.28 se evalué la posicién del pico perteneciente al
plano al(203) que, tedricamente, se encuentra ubicado en el angulo de 68.12
grados [10] y en el difractograma medido se encontré ubicado en 68.11 grados. El
otro factor importante del quintuplete, discutido en las referencias [10] y [11], es la

relacion H1/H2 que se definen en la figura 2.29.
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Figura 2.29 -H1 y H2 en el quintuplete del alpha-cuarzo. [11]

Para nuestro caso el valor H1=15 y H2=7, lo que nos dio un resultado H1/H2=2.14

y el valor 6ptimo para esta magnitud es de 2. [10][11]

Del analisis del quintuplete se concluye dos cosas fundamentales con respecto a
la precision del equipo de difraccién de rayos X del Departamento de Fisica: la
precision en la medida de las distancias 26 es muy buena, ya que la posicion del
pico procedente del plano a1(203) se obtuvo con un error del 0.01%. La segunda,
la precisién en la medida de intensidades es buena ya que la relacion H1/H2 se

midié con un error del 7%.

Otro parametro importante a considerar es la figura de mérito (FOM), la cual da
una medida de las variables manipuladas por el analista, como son: el ancho de
la rejilla de recepcion, la velocidad de barrido y los niveles de ganancia gruesa y
ganancia fina del sistema de amplificacion. Para su analisis se utilizo la formula de
calculo de FOM propuesto por Jenkins y Scheiner [10][11], para difraccion de

rayos X de muestras en polvo y se expresa por la (Ec: 2.1)

1
FOM=M( w jz (Ec: 2.1)
M +4B
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Donde:
M: Taza de conteo del pico maximo sobre el conteo bajo “background”.
W: Ancho a la mitad del pico maximo de altura.

B: Background.

Para este trabajo se tomo el pico correspondiente a 26.6 grados (Fig. 2.30) y se

obtuvo el siguiente resultado:

M = 319cps - 5¢cps = 314cps

W = 0.2 grados
B = 5cps
FOM = 7.68

Pico Maximo Alpha-Cuarzo

350

300 -

250

200 +

150

100 } \

0 J
o b b

26,00 26,50 27,00
2 Theta (Grados)

Cuentas

Figura 2.30 -Pico maximo del alpha-cuarzo.

El sistema debe ser tal que se consiga el mayor valor de FOM posible. Por este
motivo se variaron los valores de ganancia gruesa y ganancia fina para encontrar

un mayor FOM. Este trabajo se encuentra detallado en el anexo B.

Con esto se obtuvo una FOM de 12.81 (Fig. 2.31) con una configuracion en el

sistema de amplificacion de:
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Ganancia gruesa = 16
Ganancia fina = 10
E=20

265 265 267 288 29 7

2 Theta (grados)
| | 1 1 1 ] | 1 ] 1 I
1] 5 10 15 20 25 30 3/ 40 45 B0 BE B0 BS Y0 YR B0 &5 90 95 100 105 110 15 120

Figura 2.31 -Pico maximo del alpha-cuarzo.
(Amplificacion: GG: 16, GF: 10, E: 20)

2.4. CALIBRACION FINA DEL EQUIPO DE DIFRACCION DE
RAYOS X.

La calibracion fina del difractometro, propuesto por Jenkins y Scheiner en la
bibliografia correspondiente [28], consiste en encontrar en forma méas exacta el
cero mecanico del goniometro. El cero mecanico del goniometro es el dngulo al
cual una sola linea atraviesa el centro del receptaculo de recepcion, el eje de
rotacion de goniémetro, y el centro de la fuente de los rayos X. La forma

adecuada para encontrar el cero mecanico normalmente es establecida por el uso

de un prisma ubicado en el eje de rotacion del goniometro. Un error de x°(+/-)en

el cero mecéanico produce un error equivalente de x°(+/-) en el valor observado

26.

En la figura 2.32-a se muestra el prisma utilizado para la calibracion fina, en la
figura 2.32-b se muestra el uso del prisma, el cual después de ser ubicado en eje
de rotaciéon del goniémetro, es utilizado para barrer las proximidades de la

posicion 26=0° desde un angulo bajo a un angulo alto y viceversa, de esta manera
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se obtienen las curvas mostradas en la figura 2.32-c y se establece como el cero

mecanico a la posicion 26 donde se cortan las dos curvas.

Intensity

a) ¢) %

Mechanical Zero

b)

L /28 decoupled
6 fixed
l ‘ ] 20 variable

Figura 2.32 -a) Prisma, utilizado para la calibracion finaMgcanismo de empleo del
prisma para la calibracion fina, ¢) Curva inteadigdersus angulo resultante de la
utilizacion del prisma. [28]

Mediante el método expuesto para la calibracion fina, se obtuvieron las curvas

experimentales que se muestran en la figura 2.33.

03 0% 02 015 01 405 0 ob5 01 0i5 02 025 03 0% 04 045 05

2 Theta {Grados)
I I I I I 1 I I | | | | | ] ] ] ] I I

O 2 4 B 8 1M 12 14 16 18 20 22 24 2 28 30 32 34 I} 3/ 40 42 44 45 43 50 52 54 55 B3 g

Figura 2.33 -Curvas para la calibracion fina.

La figura 2.33 muestra que el cero mecanico debe reposicionarse. Luego de
realizar todos los procedimientos indicados se tomé un difractograma final del
alpha-cuarzo, el cual se muestra en la figura 2.34, con las siguientes

caracteristicas:
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Potencia de Trabajo: 35 KV, 15.5 mA
Rejilla de salida: 1 Grado.

Rejilla de recepcion: 1 Grado.

Inicio: 18 Grados.

Fin: 70 Grados.

Velocidad: 1 Grado/min.
Amplificacion:

Ganancia gruesa = 16

Ganancia fina = 10

E=20

w

=

=
|

Amplitude
M oW & O m W @
2 8 & & £ a =2
2 & &8 & & 5 =
7 | T 7 T

=
=1
|

" - LD - IE—— I — . - _— i Y LIl
24 2% 28 30 32 M % 38 40 42 44 45 48 50 B2 54 55 58 B0 62 B4 B5 88 70

i 200 4b0 500 80 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 20

Figura 2.34 -Difractograma del alpha-cuarzo después de larealiin fina y el
mejoramiento de la FOM.

De la figura 2.34 se observa que mediante el mejoramiento de la FOM, se obtuvo
un espectro de difraccion mas definido. Igualmente, el espectro correspondiente al
quintuplete mostrado en la figura 2.35, se obtuvo nuevamente bajo las siguientes

condiciones experimentales:

Potencia de Trabajo: 35 KV, 15.5 mA
Rejilla de salida: 1 Grado.

Rejilla de recepcion: 1 Grado.

Inicio: 18 Grados.

Fin: 70 Grados.

Velocidad: 0.25 Grado/min.

Amplificacion:
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Ganancia gruesa = 16
Ganancia fina = 10
E=20

y bt | M
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Figura 2.35 -Quintuplete del alpha-cuarzo después de la calimdina y mejoramiento
de la FOM.

Comparando los difractogramas presentados en la figura 2.35 y en la figura 2.28,
se observa que gracias a la calibracién fina y al mejoramiento de la FOM, se
obtiene un espectro de difraccion del quintuplete del alpha-cuarzo mas definido,

en el cual se puede notar de manera mas clara cada uno de sus picos.

Con los datos obtenidos (Tabla 2.2), finalmente se obtuvo la curva de calibracién,

mostrada en la figura 2.36.

Con los datos que se muestran en la tabla 2.2 se obtuvo un error relativo
porcentual promedio de 0.14% vy la figura 2.36 muestra adicionalmente que la
desviacion de los puntos esta en un rango aproximado de +0.02 grados con
respecto a la linea de tendencia. Comparando estos valores con los obtenidos
antes de la calibracion fina, vemos que a pesar de que el error relativo porcentual
aumenta, la desviacion de los puntos con respecto a la linea de tendencia
disminuye. Este valor que se encuentra en un rango de +0.03 grados esta dentro

de los valores esperados segun Jenkins y Scheiner [10][11].
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Tabla 2.2 -Obtencion del error relativo porcentual para aatade los picos del alpha-
cuarzo, después de la calibracion fina.

20 tabla [10] 20 exper. A 20 |A20| |Error relativo
(grados) (grados) porcentual.
20,85005804 20,8 0,05005804 0,05005804 0,240
26,65189364 26,58 0,07189364 0,07189364 0,270
36,54201667 36,47 0,07201667 0,07201667 0,197
39,45588202 39,37 0,085882(02 0,08588202 0,218
40,2835928 40,22 0,0635928  0,0635928 0,158
42,46493135 42,38 0,08493135 0,08493135 0,200
45,80910595 45,75 0,05910595 0,05910%95 0,129
50,14062221 50,07 0,07062221 0,07062221 0,141
54,86879472 54,82 0,04879472 0,04879472 0,089
55,32820952 55,27 0,058209%2 0,05820952 0,105
59,94842823 59,9 0,04842823 0,04842823 0,081
67,74958449 67,72 0,02958449 0,02958449 0,044
68,1304044 68,12 0,0104044  0,0104044 0,015
68,32255434 68,27 0,05255434 0,05255434 0,077

Curva de calibracion.
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Figura 2.36 -Curva de calibracién, después de la calibracida. fi
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CAPITULO 3.

ANALISIS DE MEZCLAS DE SUSTANCIAS PURAS
UTILIZANDO EL EQUIPO DE DIFRACCION DE RAYOS X
DEL DEPARTAMENTO DE FiSICA.

Los materiales en general no son sustancias puras sino una mezcla de varias
sustancias, las cuales se encuentran en diferentes proporciones. La difraccion de
rayos X ha sido una de las técnicas mas utilizadas para el analisis de las
sustancias. Este capitulo explora la posibilidad de utilizar el equipo de difraccién
de rayos X del Departamento de Fisica para el analisis de mezclas de sustancias
cristalinas en polvo. Se revisan técnicas para el tratamiento que se debe dar a la
muestra antes de ser analizada. Se estudia el analisis cualitativo, a fin de
identificar las sustancias presentes en la mezcla y finalmente el analisis
cuantitativo a fin de encontrar las proporciones en las que se encuentran cada

una de las sustancias en la mezcla.

La teoria sobre preparacién de la muestra ha sido estudiada de forma extensa
[29], y los conceptos y teorias utilizados para el andlisis cuantitativo han sido
igualmente publicados [30] y [31]. Para la parte experimental, se realizaron los
andlisis cualitativo y cuantitativo para mezclas de oxido de estafio y 6xido de

manganeso.
3.1. PREPARACION DE LA MUESTRA.

3.1.1. TAMANO DE PARTICULA.

El tamafo de particula debe ser de aproximadamente 1um o menos por varias

razones. El coeficiente de atenuacion masico promedio (%), que se explica mas

adelante, unicamente tiene significado cuando los rayos X atraviesan un namero
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suficiente de particulas. Adicionalmente, un suficiente nimero de particulas deben
ser parte del proceso de difraccion, garantizando de este modo que las
intensidades difractadas se relacionen directamente con la cantidad de sustancia

presente dentro de la mezcla. [29]

3.1.2. MOLIENDA DE LA MUESTRA.

La molienda mecéanica debe durar el tiempo mas corto posible, ya que todo
proceso mecanico tiende a desordenar los materiales cristalinos y a reducir las
intensidades difractadas. Para producir polvos finos es preferible triturar antes de
moler. Es recomendable remover los polvos mas finos mediante un tamizado
(malla # 200) durante la molienda, y dejar que los polvos mas gruesos sigan
moliéndose. Cuando toda la muestra haya pasado por la malla # 200 o # 250, se
realiza el mismo procedimiento hasta que el tamafio de particula sea lo
suficientemente pequefio y pase por una malla # 325, es decir, el tamafio de
particula alcance los 40 um aproximadamente. Este material debe ser reducido
aun mas, hasta un tamafo de particula de 1 um aproximadamente, mediante una
molienda de la muestra dentro de agua o de algun liquido organico (acetona o
alcohol). Lo que se debe recordar en términos generales, para el posterior analisis
cuantitativo, es que la muestra que se tome para analizar debe ser representativa
del material entero y no debe ser “uno de los primeros polvos de tierra que

encontremos”. [29]

3.1.3. SUPERFICIE DE LA MUESTRA EN POLVO.

La muestra después que se ha pulverizado, se coloca en el portamuestras para
su andlisis, el portamuestras es de vidrio o de acero inoxidable, el cual es plano y

tiene en el centro un pequeio “hundimiento” donde va el polvo cristalino.

Las irregularidades en la superficie de la muestra pulverizada que sobrepasen de
1 um deben ser removidas. Las superficies asperas producidas por la pérdida de

empaquetamiento en el portamuestras o por un nuevo empaquetamiento sobre la
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muestra ya preparada, reducen las orientaciones preferenciales. Un
empaquetamiento firme y con una superficie totalmente liza es deseable. Sin
embargo, un proceso de aplanamiento exagerado tampoco es recomendado ya
que también produce la perdida en las orientaciones aleatorias de los cristalitos.
[29]

3.1.4. MEZCLA DE LA MUESTRA.

Una mezcla homogénea de los componentes es esencial para un analisis exacto,
pero puede ser dificil lograrlo. Una mezcla obtenida mediante una ligera molienda
es probablemente la mejor recomendacion. La repetitibilidad de las medidas
realizadas en muestras que tuvieron fases de preparaciéon y de difraccion de rayos
X independientes, indican la reproducibilidad de los resultados, pero esto no

necesariamente es una prueba de una mezcla homogénea. [29]

3.1.5. ORIENTACION DE LAS PARTICULAS.

Las intensidades obtenidas por difraccion de rayos X de muestras en polvo,
dependen de la orientacion de las particulas. Las expresiones tedricas para las
intensidades difractadas suponen una orientacion aleatoria de las particulas, y las
medidas experimentales se realizan suponiendo que se ha logrado dicha
aleatoriedad. Sin embargo, las caracteristicas de algunos equipos de difraccion
tienden a ciertas orientaciones preferidas de las particulas, especialmente cuando
se realizan tratamientos de pelicula delgada. En estos casos, las intensidades
difractadas se modifican. Para el analisis cuantitativo, la influencia de las
orientaciones preferenciales debe ser eliminada, mantenerse constante o se
deben aplicar correcciones a los calculos; pero cada una de estas opciones es
dificil conseguirla en un alto porcentaje. Una alternativa es el uso de muestras
orientadas favorablemente y hacer que la orientacion preferida sea parte del

meétodo de analisis. [29]
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En resumen, varias técnicas son sugeridas para obtener una orientacion aleatoria
de las particulas en polvo. La m&s comun es llenar el portamuestras desde el
fondo, y apretar suavemente la muestra con un vidrio lizo sin realizar movimientos

bruscos que causen la perdida de aleatoriedad. [29]

3.2. ANALISIS CUALITATIVO.

Para iniciar el trabajo experimental, se nos utilizaron 3.5 gramos de Oxido de
estafio y 3.5 gramos de O6xido de manganeso. Las muestras claramente
mostraban que el tamafio de particula del 6xido de manganeso era mayor a aquel
del 6xido de estafio. Al no poseer la cantidad de sustancia ni el equipo necesario
para realizar los respectivos procedimientos de molienda y tamizado, se decidio
continuar con el trabajo. Se realizaron mezclas de 0.5 gramos cada una mediante
un mortero hasta conseguir una mezcla homogénea. Tomando en cuenta las
consideraciones experimentales antes mencionadas, se tomaron los
difractogramas de las mezclas a analizar, con las siguientes caracteristicas
experimentales. Los difractogramas se indican en las figuras 3.1, 3.2 y 3.3, en el
eje de las ordenadas se encuentran las cuentas por segundo (nUmero de pulsos
por segundo) y en el eje de las abscisas: abajo los valores de tiempo (segundos)
y arriba los valores 206 (grados) correspondientes. Esto se mantiene de aqui en

adelante.

Muestra I: 25% MnO - 75% SnO2
Muestra Il: 50% MnO - 50% SnO2
Muestra Ill: 70% MnO - 30% SnO2
Potencia de Trabajo: 35 KV, 15.5 mA
Rejilla de salida: 1 Grado.

Rejilla de recepcion: 1 Grado.

Inicio: 18 Grados.

Fin: 70 Grados.

Velocidad: 1 Grado/min.

Amplificacion:
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Ganancia gruesa = 16
Ganancia fina = 10
E=20

Amplitude
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Figura 3.1 - Difractograma muestra I.
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Figura 3.2 - Difractograma muestra Il.
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Figura 3.3 - Difractograma muestra lll.
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Se identificaron las posiciones 20 de cada uno de los picos, las mismas que se

muestran en la tabla 3.1.

Tabla 3.1 -Picos de las diferentes muestras con sus resgeatitensidades.

20 (grados) | 26,6 33,8/34,9| 38 | 38,9 40,5/51,8/54,9/57,8| 58,6 | 62 | 64,6 65,8
Intensidad

(Muestra 1) 157(132| 12 | 34| 10 9 91 20 17 6 21 0 3%
Intensidad

(Muestra I1) 102| 81 | 13| 21| 9 14| 68 17 9 11 15 5 2p
Intensidad

(Muestra I1I) 48 | 45| 13| 17| 5 23 36 12 1 18 10 0 ]15

Para identificar las sustancias que conforman las muestras se comparé cada uno

de estos picos con los existentes en una base de datos (Fig. 3.4 y 3.5). El Powder
Diffraction File (PDF) [32] es una extensa base datos que se incrementa

constantemente, muy utilizada en el ambito cientifico mundial.
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Figura 3.4 —Difractogramas 6xido de manganeso, Fase Cubica.
a) PDF [33], b) Equipo de difraccion de rayos XpDeisica, EPN.
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Figura 3.5 - Difractogramas dioxido de estafio, Fase Tetragonal.
a) PDF [34], b) Equipo de difraccion de rayos XpDeisica, EPN.

Las figuras 3.4 y 3.5 muestran que, los picos existentes en 26 de 34.9°, 40.5° y
58.6° pertenecen al 6xido de manganeso en su fase cubica. Los picos ubicados
en 20 de 26.6°, 33.8%, 38°, 38.9°, 51.8°, 54.9°, 57.8°, 62°, 64.6° y 65.8° pertenecen

al dioxido de estafio en su fase tetragonal.

Un aspecto importante es considerar las identidades de los compuestos que
forman la muestra (MnO vy SnQO2), ya que el manganeso y el estafio también
pueden formar otros O0xidos como MnO2, SnO, etc., cuyos difractogramas son

distintos a los obtenidos. Para los detalles pertinentes, revisar el anexo C.

La difraccion de rayos X es una técnica muy precisa, para determinar
componentes y fases cristalinas. Otro aspecto importante a considerar es la fase
en la que se encuentran el 6xido de manganeso y el diéxido de estafio (cubica y
tetragonal respectivamente), ya que estas sustancias también se podrian

encontrar en otras fases (ortorrdmbica, tetragonal, etc.), cuyos difractogramas
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también son diferentes a los obtenidos, y cuyos detalles se encuentran igualmente

en el anexo C.

Una caracteristica importante, que se nota en las figuras 3.1, 3.2 y 3.3, es que
para la mayoria de picos, los procedentes del 6xido de manganeso son de menor
intensidad que los del dioxido de estafio. Esto se da ya que, como se indico antes,
el tamafio de particula del 6xido de manganeso es mas grande que el del diéxido
de estafo. [35]

La tabla 3.2 resume el andlisis cualitativo.

Tabla 3.2 -Resumen del analisis cualitativo.

20 (grados) | 349 405 586 26,6 33,8 38 389 51,8 95457,8 62 646 658

Intensidad
(Muestra 1) 12 9 6 157 132 34 10 91 20 17 21 20
Intensidad
(Muestra ) 13 14 11 | 102 81 21 9 68 17 9 15 15
Intensidad
(Muestra lll) | 13 23 13 48 45 17 5 36 12 7 10 10

(h k1) (111) (200) (220)|(110) (101) (200) (111) (211) (220) (002) (310)112) (301

Sustancia MnO SnQ

Fase Cubica Tetragonal

]

B5

3.3. ANALISIS CUANTITATIVO.

El analisis cuantitativo es el siguiente paso después que el analisis cualitativo ha
identificado las sustancias presentes en la mezcla. Los métodos de analisis
cuantitativo de mezclas por difraccion de rayos X son muy versatiles y cubren un
amplio rango de requerimientos, exactitudes y limitaciones. Las intensidades de
rayos X difractados por los componentes de una mezcla estan relacionadas con
las proporciones de los componentes, y es razonable esperar que el analisis
cuantitativo pueda realizarse en base a estos criterios. El desarrollo de los
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difractometros de rayos X ha simplificado el proceso de mediciéon de las
intensidades difractadas, en comparacion con los métodos de pelicula fotografica.
En el presente apartado, muy brevemente se revisa la teoria necesaria para poder
realizar el analisis cuantitativo de mezclas experimentalmente. Las teorias y los

métodos mencionados se encuentran detallados en la bibliografia [30] y [31].

3.3.1. DIFRACCION DE RAYOS X DE MEZCLAS.

3.3.1.1. Ecuacion basica.

Como lo muestran las referencias [30] y [31], la intensidad obtenida por difraccién

de rayos X de un componente P, en una mezcla, esta dada por la Ec: 3.1:

I, = Kows /I (Ec: 3.1)
Donde:
w, : Fraccion en peso de P en la mezcla.
K,: Constante que depende del componente, la reflexion particular considerada y

del arreglo experimental.

1 . Coeficiente de atenuacién masico promedio de la mezcla.

3.3.1.2. Coeficiente de atenuacion masico.

Segun la referencia [36] la atenuacién de los rayos X, cuando estos atraviesan la
materia esta dada por la expresion:

I, =1,e" (Ec: 3.2)
Donde:

I, es la intensidad de radiacion inicial.

I, es la intensidad de radiacion después de haber atravesado una distancia x

(generalmente en cm.) de materia homogénea.

M es un factor de proporcionalidad designado como coeficiente de atenuacion

lineal.
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Si el has de rayos X tiene un area transversal de 1 cm?, entonces u representa la
fraccion de energia removida por centimetro cubico de el absorbedor atravesado
[36]. A causa de un interés méas frecuente de atenuacion por gramo en lugar de

por centimetro cubico, una expresion mas usada es:

V%
I, =1,e” (Ec: 3.3)
Donde:

p© es la densidad de la capa de atenuador.

H es el coeficiente de atenuacidon masico.

Yo,

Este coeficiente de atenuacion masico, es una funciéon simple del nimero atémico
y de la longitud de onda utilizada, y es independiente del estado fisico y
temperatura del material [36]. Para el caso de mezclas de sustancias, la
referencia [31] propone que el coeficiente de atenuacion masico de minerales y
compuestos puede ser estimado en funcion de los coeficientes de atenuacion de
los a&tomos individuales, cuando las composiciones son conocidas. Para un

compuesto que contiene atomos A, B, C,..., en fracciones de peso w,, Wy, W,,...,
con coeficientes de atenuacion masico U,, Mg, Mc,-.-,-€l coeficiente de

atenuacion masico del compuesto es:
H(compuesto) = W, i, + Wl +... (Ec: 3.4)

La suma se toma sobre todos los componentes. Para una mezcla de varios
componentes, el coeficiente de atenuacidon masico promedio (4) se puede

calcular de igual forma [31]. En la tabla 3.3 se muestran valores de coeficientes de
atenuacion masico de distintos elementos para radiaciéon Ka de cobre.



59

Tabla 3.3 -Coeficiente de atenuacion masico de algunos el@sdid1]

Z Elemento M (cm2/g)
6 C 4,2
8 o] 11,0
9 F 15,9
11 Na 30,3
12 Mg 40,9
13 Al 50,2
14 Si 65,3
15 P 77,3
16 S 92,5
17 Cl 109,0
19 K 148,0
20 Ca 171,0
22 Ti 202,0
24 Cr 252,0
25 Mn 272,0
26 Fe 304,0
27 Co 339,0
28 Ni 48,8
29 Cu 51,5
30 Zn 59,5
55 Cs 326,0
56 Ba 336,0

En este estudio, este calculo no se puede realizar debido primeramente a las
condiciones de las muestras entregadas. Como se indico en el apartado 3.1.1,

para que el calculo de  tenga sentido, el tamafio de particula de las muestras

deben ser de lum o menos, condicion que no cumplian las muestras. La
bibliografia especializada [31] recomienda la determinacion experimental de los
coeficientes de atenuacion, a fin de tener resultados mas exactos. Al no contar
con el equipo necesario para la determinacion experimental de los coeficientes de
atenuacién, se decidié continuar con el estudio, basado en las medidas de

intensidad de los picos procedentes de cada componente
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3.3.2. METODOS DE ANALISIS CUANTITATIVO.

Existen varios métodos desarrollados para el andlisis cuantitativo de mezclas por
difraccion de rayos X, algunos usan estandares externos, otros usan estandares
internos y otros eliminan el uso de estandares. La aplicacion de estos métodos
tiene limitaciones que tienen que ver con el amplio espectro de composiciones de
las mezclas que se pueden encontrar, lo que dificulta la seleccién de sustancias
de referencia adecuadas para el analisis. Los métodos indicados se discuten en la

bibliografia especializada [30] y [31].

Algunos de los métodos de analisis cuantitativo por difraccién de rayos X utilizan
la Ec: 3.1 para determinar los porcentajes de los componentes dentro de una
mezcla. La diferencia entre métodos, como ya se ha mencionado, se da en el
estandar que se utilice experimentalmente. Para los métodos que utilizan
estandares externos, el estandar es el coeficiente de atenuacién masico promedio
o un factor que depende de éste, de modo que se necesita el equipo necesario

para su medicion. [30] y [31]

Los métodos que utilizan estdndares internos anulan la medida experimental del
coeficiente de atenuacién masico promedio, pero en su lugar afladen sustancias
extrafias a la mezcla analizada, el mas utilizado es el alpha — Al203 0, a su vez,
una de las sustancias presentes dentro de la mezcla. Para el caso de los métodos
que anulan el uso de estdndares, su técnica varia las proporciones de los
componentes dentro de la mezcla; por ejemplo, mediante una separacion de

mezcla “fina y gruesa” producto de una sedimentacion. [30] y [31]

Existen otros métodos de analisis de sistemas multi-componentes que utilizan una
variedad de datos fisicos y quimicos en combinacion con los datos de la difraccion
de rayos X. En la bibliografia [31] se obtienen también criterios generales para
realizar andlisis de sistemas de pocos componentes. Estos criterios explicados
anteriormente de repetitivilidad en los datos procedentes de la difraccion,
invariabilidad de la relacién entre las intensidades de los picos y dependencia de
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las intensidades de los picos con el porcentaje de sustancia dentro de la mezcla
fueron utilizados, en este trabajo, para explorar un método de analisis que utilice
los difractogramas de los componentes puros y de las mezclas en estudio, en
distintas proporciones. En lo posible es preferible esta aproximacion si las
reflexiones de los componentes no se superponen, aunque no es una limitante

insalvable. [31]

A manera de resumen, el propdsito de este trabajo no es imponer un método
anico de analisis sino, al contrario, utilizar elementos de los métodos propuestos
en la bibliografia especializada y explorar nuevas posibilidades. Los métodos que
usan una variedad de datos quimicos y fisicos requieren mucho trabajo
experimental y el equipo necesario. Adicionalmente se debe enfatizar la
necesidad de realizar procedimientos experimentales adecuados, evitando

circunstancias aleatorias que interfieran en una medicion exacta. [37]

3.3.3. ANALISIS CUANTITATIVO UTILIZANDO EL EQUIPO DE
DIFRACCION DE RAYOS X DEL DEPARTAMENTO DE FiSICA.

El método utilizado en el presente trabajo estudia las intensidades de los picos
obtenidos elaborando curvas de calibraciobn. La mezcla analizada tiene dos
componentes y no existen picos que se sobreponen. A fin de determinar las
proporciones de 0xido de manganeso y dioxido de estafio en las muestras I, Il y
[ll, que se indican en la pagina 52, se obtuvieron los difractogramas de las
sustancias puras y de mezclas de estas sustancias en proporciones conocidas,
utilizando caracteristicas experimentales similares a las usadas en la obtencion de

los difractogramas de las muestras I, 11 y lIl.

Para iniciar, se tomaron 11 difractogramas: de los 2 componentes puros y de
mezclas en las fracciones en peso que se indican a continuacion. Los

difractogramas se presentan en el anexo D.
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1) SnO:2 puro

2) 10% MnO - 90% SnO2
3) 20% MnO - 80% SnO2
4) 30% MnO - 70% SnO2
5) 40% MnO - 60% SnO:2
6) 50% MnO - 50% SnO2
7) 60% MnO - 40% SnO2
8) 70% MnO - 30% SnO2
9) 80% MnO - 20% SnO2
10) 90% MnO - 10% SnO2
11) MnO puro

Con los datos de intensidad obtenidos en los difractogramas (tabla 3.4), se
construyeron las curvas % MnO versus Intensidad (I) para cada pico, las cuales
se utilizaron para el andlisis cuantitativo. Estas curvas de calibracion se presentan

en el anexo E.

Tabla 3.4 —Intensidad (cuentas por segundo) versude2los picos encontrados

20 (grados)

% MnO 26,6 33,8 34,9 38 38,9 40,5 51,8
0 204 166 6 51 13 4 123
10 175 133 6 41 13 5 104
20 159 123 7 37 12 7 100
30 155 110 7 35 12 7 100
40 138 110 10 34 11 12 80
50 110 90 10 24 11 18 68
60 56 48 12 17 10 18 38
70 52 42 14 15 7 18 35
80 40 34 17 13 5 21 33
90 28 24 26 9 5 33 23
100 7 7 30 6 4 38 4




20 (grados)
% MnO 54,9 57,8 58,6 61,9 64,6 65,9

0 32 18 4 30 28 38
10 29 15 5 27 24 33
20 27 14 5 23 23 29
30 25 12 5 23 23 23
40 23 11 9 22 19 23
50 18 11 12 24 19 22
60 10 9 12 11 13 13
70 10 9 16 10 11 12
80 9 7 17 8 10 10
90 6 25
100 4 4 32 4 4 4
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Las ecuaciones de calibracion obtenidas para cada una de estas curvas se

indican en la tabla 3.5.

Tabla 3.5 -Ecuaciones de las curvas de calibracion.

20 (grados)

Ecuacion

26,6 y =-0,481x + 99,15

33,8 y =-0,6282x + 100,65

34,9 y = 0,014x3 - 0,9439x2 + 22,129x - 93,6
38 y =0,0165x2 - 3,1081x + 115,59

38,9 y =-0,9661x2 + 7,3346x + 76,441

40,5 y =-0,069x2 + 5,6051x - 15,7

51,8 y =-0,8228x + 102,96

54,9 y =-3,2613x + 107,52

57,8 y =0,1198x? - 10,518x + 145,74

58,6 y =-0,1267x2 + 7,7068x - 18,93

61,9 y =-0,0098x3 + 0,509x? - 11,174x + 140,31

64,6 y=-4,1672x + 118,57

65,8 y =-2,975x + 108,15

Mediante las ecuaciones de calibracion se estimé el porcentaje de MnO dentro de

las muestras |, Il y Ill para cada pico, finalmente, se realizd6 el promedio de los

valores calculados, estos resultados se presentan en la tabla 3.6.



64

Tabla 3.6 -Resultados de la primera estimacion.

20 (grados)

26,6 33,8 34,9 38,0 38,9 40,5 518
Intensidad (muestra I) 157,00 | 132,00f 12,00 34,0 10,00 9,00 91/00

Intensidad (muestra Il) | 102,00 81,00 13,00 21,0p 9,00 14,00 6800
Intensidad (muestra IIl) 48,00 45,00 13,00 17,0 500 23,00 36,00

(=)

(=)

%MnO (muestra I) 23,63 17,73 | 60,22 28,99 53,218 29,16 28|09
%MnO (muestra I1) 50,09 49,77 | 6532 57,60 64,20 49,25 47[01
%MnO (muestra I11) 76,06 72,38 | 6532 6752 8896 76,J2 73)34

20 (grados)

54,9 57,8 58,6 61,9 64,6 65,8
Intensidad (muestra I) 20,00 17,00 6,00| 21,00 20,00 35,1)0
Intensidad (muestra Il) 17,00 9,00 11,00 15,00 15,00 20,1)0
Intensidad (muestra Ill) | 12,00 7,00 | 13,00 10,00 10,00 15,00
%MnO (muestra I) 42,29 1,56 22,75 39,37 3523 4,08
%MnO (muestra ) 52,08 60,78 50,51 54,15 56,06 48,65
%MnO (muestra Ill) 68,38 77,98 59,85 69,6 76,90 63,53
Promedios: MnO. (%) Sne. (%) Error (%)
Composicién (muestra 1) 29,71 70,29 18,83
Composicién (muestra I1) 54,27 45,73 8,53
Composicion (muestra Ill) 72,05 27,95 2,92

La tabla 3.6 muestra que los errores correspondientes a la estimacion de los
porcentajes de cada una de las muestras fueron: 18.83%, 8.53% y 2.92%
respectivamente. Para esta primera estimacion, al realizar el promedio de los
valores calculados, el calculo con cada uno de los picos tiene el mismo peso. Se
realizé una segunda estimacion dando pesos proporcionales a las intensidades de
cada pico que se obtuvieron con las sustancias puras, es decir, al valor
correspondiente al pico mayor (26.6 grados) le corresponde un mayor peso. Esto
se hace debido a que en la primera estimacion, las predicciones de los picos mas

pequefos son los que introducen un mayor error.



Los pesos se asignan de la siguiente manera:
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Sumamos los valores de mayor intensidad obtenidos para cada pico, es decir

cuando el porcentaje de MnO es del 100% para los picos del MnO y cuando el

porcentaje del MnO es del 0% para los picos del SnO2, estos datos se encuentran

en la tabla 3.4 y su sumatoria es de 803.

Dividimos el valor de mayor intensidad de cada pico para la sumatoria, de esta

forma para el pico ubicado en 26.6° el peso correspondiente sera 204/803=0.254,

para el ubicado en 33.8° el peso correspondiente sera: 166/308=0.21 y asi

sucesivamente para cada pico.

Se presentan los resultados de la segunda estimacion en la tabla 3.7.

Tabla 3.7 -Resultados de la segunda estimacion.

20 (grados) 26,6| 33,8 349 380 389 405 518
Pesos 0,25 0,21 0,04 0,06 002 0,05 o0jr5
% MnO x peso (muestra 1) 6,00 3,66 2,25| 1,84 0,84 1,38 4,30
% MnO x peso (muestra Il) 12,72| 10,29 | 2,44| 3,66 1,04 238 7,2p
% MnO x peso (muestra IlI) 19,32 14,96 | 2,44 | 4,29 1,44 3,683 11,23
20 (grados) 549| 57,8 58,60 61,9 64,6 658
Pesos 0,04 0,02 0,04 0,04 0,03 0,5
% MnO x peso (muestra 1) 1,69 0,03 0,91| 1,47 1,23 0,19
% MnO x peso (muestra Il) 2,08 1,36 2,01 2,07 1,95 2,30
% MnO x peso (muestra IlI) 2,73 1,75 2,38| 2,60 2,68 3,01
Resultados: MnO. (%) SnQ. (%) Error (%)
Composiciéon (muestra I) 25,82 74,18 3,27
Composicién (muestra Il) 51,41 48,59 2,82
Composicién (muestra 1) 72,47 27,53 3,53
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El uso de diferentes pesos para cada pico, disminuye el error en la estimacion de
la composicién de las sustancias en la mezcla, como se refleja en los valores
presentados en la tabla 3.7. Los valores de error porcentual son aceptables, pero
el tener que utilizar todos los picos de difraccion hace que el analisis no sea tan

versatil.

Se realiz6 una tercera estimacién tomando en cuenta solamente los picos mas
pronunciados. Para esta tercera aproximacion se utilizaron los seis picos mas
altos del espectro, con pesos que siguen los criterios de la segunda estimacion.

Se presentan los resultados en la tabla 3.8.

Tabla 3.8 -Resultados de la tercera estimacion.

20 (grados) 26,6 33,8 38,0 40,5 51,8 65)8

Pesos 0,33 0,27 0,08 0,06 0,20 0,06

%MnO x peso (muestra I) 7,78 4,75 2,38 1,79 5,57 0,2

%MnO x peso (muestra Il) 16,48 13,32 4,74 3,02 9,33 2,98
%MnO x peso (muestra Il1) 25,03 19,38 5,55 4,70 1456 3,89

OT

Resultados: MnO. (%) Sn02. (%) Error (%)
Composicién (muestra I) 22,51 77,49 9,95
Composicién (muestra Il) 49,87 50,13 0,26
Composicién (muestra 1) 73,11 26,89 4,44

Un cuarto analisis se realiz6 tomando en cuenta Unicamente los tres picos mas
pronunciados de cada sustancia y con los pesos conforme a lo indicado
anteriormente. Se presentan los resultados en la tabla 3.9. Se debe hacer notar
que los picos que se utilizaron en la tercera estimacion son diferentes a los que se

utilizaron en la cuarta.
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Tabla 3.9 -Resultados de la cuarta estimacion.

20 (grados) 26,6 33,8 34,9 40,5 51,8 58,6
Pesos 0,34 0,28 0,08 0,06 0,21 0,0p

%MnO x peso (muestra I) 8,13 4,96 3,05 1,87 5,83 1,23

%MnO x peso (muestra Il) 17,23 13,93 3,30 3,16 9,75 2,73

%MnO x peso (muestra Il1) 26,17 | 20,26 3,30 4,92 15,21 3,23

Resultados: MnO. (%) Sn02. (%) Error (%)

Composicién (muestra I) 25,06 74,94 0,24
Composicién (muestra Il) 50,10 49,90 0,20
Composicién (muestra Ill) 73,09 26,91 4,41

Los resultados obtenidos muestran que la mejor estimacion en la composicion
porcentual para mezclas de 6xido de manganeso y didxido de estafio, se dio
tomando los tres picos mas pronunciados de cada sustancia y dandole un peso, al
calculo procedente de cada pico, proporcional al valor de intensidad en cada pico
cuando la sustancia componente se encuentra pura. En este caso el error del

célculo fue menor al 5%.

Finalmente, a fin de explorar una posibilidad adicional, se realizO una quinta
estimacion utilizando los tres picos mas pronunciados de cada sustancia, pero
sometidos a un proceso de normalizacion para obtener los pesos, es decir, que la
maxima intensidad del pico mas pronunciado del 6xido de manganeso tiene la
misma altura que aquél mas intenso del diéxido de manganeso. Se presentan los

resultados en la tabla 3.10.



Tabla 3.10 -Resultados de la quinta estimacion.

20 26,6 33,8 34,9 40,5 51,8 58,6

Pesos 0,20 0,16 0,16 0,2( 0,1p 0,1

Prediccién x pesos (muestral) | 4,68 2,86 9,42 5,78 3,35 3,79

Prediccién x pesos (muestra Il)| 9,92 8,02 10,21 9,76 5,61 8,4

Prediccién x pesos (muestra Ill)| 15,07 11,67 10,21 15,2( 8,76 9,9
Resultados: MnO. (%) SnQ. (%) Error (%)
Prediccién (muestra I) 29,88 70,12 19,52
Prediccién (muestra Il) 51,95 48,05 3,91
Prediccion (muestra Ill) 70,89 29,11 1,27
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Como se muestra en la tabla 3.10, los valores estimados no son mejores que los

obtenidos con el criterio anterior y al tener mejores resultados con la cuarta

estimacion se concluye que: mientras mayor intensidad tenga un pico, el calculo

de porcentaje de sustancia dentro de la mezcla serd mejor y los picos mas

pequefios son los que introducen un mayor error en el calculo. Para obtener un

buen célculo de porcentaje de sustancia dentro de la mezcla, no es necesario

utilizar todos los picos del espectro de difraccidn, se obtiene una buena

aproximacion tomando los tres picos mas intensos de cada sustancia.
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CAPITULO 4.

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1.

CONCLUSIONES

Se ha rehabilitado el equipo de difracciéon de rayos X del Departamento de
Fisica, estableciendo condiciones Optimas para su funcionamiento. Se ha
instalado una tarjeta de recepcion de datos y se ha elaborado un algoritmo
con su respectivo cédigo en LabVIEW, para la adquisicion de datos en
tiempo real, procedentes de la difraccion.

Se ha elaborado un método de analisis cuantitativo de mezclas, tomando
en cuenta algunas caracteristicas que se proponen en la bibliografia
especializada y considerando las condiciones del equipo de difraccion de
rayos X del Departamento de Fisica. El método parte de la elaboraciéon de
las respectivas curvas de calibracion para cada pico de difraccion, las
mismas que contienen los datos de porcentaje de sustancia dentro la
mezcla en funcion de la intensidad de cada pico. El analisis cuantitativo se
realiza mediante la comparacion de las intensidades de los picos de las
muestras analizadas con las curvas de calibracion y finalmente, de cada
pico, se obtiene la estimacién del porcentaje de sustancia dentro de la

mezcla.

Se ha realizado el analisis cuantitativo para tres mezclas de dioxido de
estafo y oxido de manganeso mediante el equipo de difraccion de rayos X
de Departamento de Fisica. Con los datos obtenidos del andlisis
cuantitativo, se realizé cinco diferentes procesos de estimacion de
porcentaje de sustancia dentro de la mezcla, de los cuales el mejor obtuvo

errores del 0.24% para la mezcla |, 0.20% para la mezcla Il y 4.41% para la
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mezcla Ill. Esta estimacion utilizé unicamente los tres picos mas intensos

de cada componente dentro de la mezcla y asign6 pesos a la estimacion
de cada pico, proporcionales a su intensidad en sustancia pura.

RECOMENDACIONES

Se recomienda:

Adquirir una base de datos apropiada, con el respectivo software, para el

analisis de sustancias a través de difraccion de rayos X.

Realizar la calibracion y el mantenimiento periddicos del equipo.

Implementar un laboratorio de analisis a fin de dar servicio al publico

interesado (dentro y fuera de la EPN).

Instruir al personal para la manipulacion del equipo.

Restringir la operacién del equipo Unicamente a personal calificado.

Generar proyectos de investigacion que utilicen la técnica de difraccion de

rayos X.

Generar vinculos con grupos de investigacion (nacionales e
internacionales) que utilicen la difraccion de rayos X como técnica de

estudio y analisis.

Para el andlisis cuantitativo de mezclas, realizar los procesos de molienda
y tamizado pertinentes, a fin de trabajar con un tamafio de particula

conveniente (1um aproximadamente).
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ANEXO A — Caracteristicas de los elementos utilizados.

Tarjeta de adquisicion de datos (Pag. 19):
Fabricante: National Instruments.
Modelo: USB-6008

No Parte: 191039C-02

No serie: 1388966

Entrada analoga: +/- 10V MAX; 50mA.
Entrada digital: +5V MAX; 200mA.

Frecuencia de Muestreo: 1-10 Khz.

Tarjeta de adquisicion de datos (Pag. 35):
Fabricante: National Instruments.
Modelo: USB-6009

No Parte: 191039C-01

No serie: 140CCFE

Entrada analoga: +/- 10V MAX; 50mA.
Entrada digital: +5V MAX; 200mA.
Frecuencia de Muestreo: 1-48 Khz.

Condensadores (Pag. 36):

Condensador antiguo: Condensador nuevo:

Material: Aceite. Material: Poliester

Capacitancia: De 0.95 pF a 1.05 pJF. Capacitanqgide. 1

220 VAC. 250 VAC.

76



77

ANEXO B - Algunos célculos de la FOM. (Figura de mérito)

En el eje de las ordenadas se encuentran las cuentas por segundo (nimero de pulsos por
segundo) y en el eje de las abscisas: abajo los valores de tiempo (segundos) y arriba los valores

20 (grados) correspondientes. Esto se mantiene de aqui en adelante.

PICO MAX = 401
M= 398
W= 0.2
B= 3

FOM = 8.79034948

WWaveform Graph

25‘.1 25:.2 25:.3 25I 4 . iE
 BUED TR AT T T S T
] ] 10 15 20 25 30 ] 40 45 50 55 0 4] 70 75 a0 =] S0 95 100 105 110 115 120

Figura B.1 - Pico maximo del alpha-cuarzo.
(Amplificaciéon: GG: 8, GF: 5, E: 5)

PICO MAX = 633
M= 629.566667
W = 0.2

B= 3.43333333
FOM = 11.1006893

WWaveform Graph

25I ] 25‘.5

] ] 10 15 20 25 30 ] 40 45 50 55 0 4] 70 75 a0 =] S0 9‘5 160 165 11‘0 1‘;5 1é0

Figura B.2 - Pico maximo del alpha-cuarzo.
(Amplificacion: GG: 8, GF: 8, E: 5)



PICO MAX =
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FOM =

WWaveform Graph

PICO MAX=

FOM=

‘wiavefoim Graph

803

798.7

0.2

4.3
12.5048998

25‘5

15 20 25 30

Figura B.3 - Pico maximo del alpha-cuarzo.
(Amplificacion: GG: 8, GF: 10, E: 10)

615
611.466667

0.2
3.53333333
10.9330017

Figura B.4 - Pico maximo del alpha-cuarzo.
(Amplificacion: GG: 16, GF: 3, E: 5)
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PICO MAX=
M=

W=

B=

FOM=

WWaveform Graph

Amplitude:

PICO MAX=
M=

FOM=

‘wiavefoim Graph

Amplitude:
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770

765.633333

0.2

4.36666667

12.2356549

160 165 11‘0 1‘{5 1é0

15 20 25 30 ] 40 45 50 55 éﬂ BI5 70 75 a0 =] EIID 9‘5

Figura B.5 - Pico maximo del alpha-cuarzo.
(Amplificacion: GG: 16, GF: 5, E: 10)

781
775.966667

0.2
5.03333333
12.299126

24 285 %7 68 €3

23

15 20 28 30 ] 40 45 50 55 =] ES 70 75 a0 =] SIEI 3‘5

160 'IE||5 'HIEI 1'i5 'Ié[l

Figura B.6 - Pico maximo del alpha-cuarzo.
(Amplificacion: GG: 16, GF: 10, E: 10)




PICO MAX= 801
M= 794.9
W= 0.2
B= 6.1

FOM= 12.4195545

WWaveform Graph

25‘.7

2 Theta
1] ] 10 15 20 25 20 E5 40 45 50 55 éﬂ E5 70 75 20 85 EIID 9‘5 1 60 165 1 1I 0 1‘;5 1é0

Figura B.7 - Pico maximo del alpha-cuarzo.
(Amplificacion: GG: 32, GF: 8, E: 5)

PICO MAX= 823
M= 817.266667
W= 0.2

B= 5.73333333
FOM= 12.6091974

‘wiavefoim Graph

iy = o o 0 ]
255 . 1 % . . 7 68 a8
.

0 ] 10 15 20 28 30 ] 40 45 50 55 =] ES 70 75 a0 =] SIEI 3‘5 160 'IE||5 ‘HIEI 115 'IéEI

Figura B.8 - Pico maximo del alpha-cuarzo.
(Amplificacion: GG: 32, GF: 10, E: 10)
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PICO MAX=

FOM=

WWaveform Graph

Amplitude:

PICO MAX=

FOM=

‘wiavefoim Graph

778
773.233333

0.2
4.76666667
12.2851578

25‘.5 25‘.7 25‘.8 25‘.9 iE
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15 20 25 30 ] 40 45 50 55 0 4] 70 75 a0 =] S0 95

Figura B.9 - Pico maximo del alpha-cuarzo.
(Amplificacion: GG: 64, GF: 5, E: 10)

855

835.3

0.2

19.7
12.3555085

27 28

Figura B.10 - Pico maximo del alpha-cuarzo.
(Amplificacion: GG: 64, GF: 10, E: 10)
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ANEXO C - Difractogramas de 6xidos cristalinos de mangane=siafio en
diferentes fases (simetrias).

Las referencias bibliogréficas se citan a contimrade las utilizadas en el texto principal,

en forma secuencial.

-=

Irtensity

9.2

||] || | ] || '
1 1 1 1 1
0 15 a0 45 B0 i 287

Figura C.1 - Difractograma del dioxido de manganeso (Mn®ase ortorrombica. [36]

-=

Imtensity

g5.79

T ] ) ) 1
0 15 al 45 1] /a 287

Figura C.2 - Difractograma del dioxido de manganeso (Mnh®ase tetragonal. [37]

-=

Irtensity
8963

. | .|I.q X .
1 1 1 1
1 15 a0 45 B0 Fis) 2R

Figura C.3 - Difractograma del 6xido de estafio (SnO). Faserdrtbica. [38]
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==

Imtensity

89.76

T T =T — 1
a 15 30 45 B0 i 28"

Figura C.4 - Difractograma del diéxido de estafio (Sh@®ase hexagonal. [39]

==

Intensity

o]
o
[uy]
f7a]
1

I ‘ .hl" .II ||‘|l.|||I.ILI|L|| ; I |
0 15 ad 45 B0 = 28°

Figura C.5 - Difractograma del dioxido de estafio (Sh@®ase ortorrémbica. [40]
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ANEXO D - Difractogramas elaborados para el andlisis cuginbta

En el eje de las ordenadas se encuentran las cuentas por segundo (nimero de pulsos por

segundo) y en el eje de las abscisas: abajo los valores de tiempo (segundos) y arriba los valores
20 (grados) correspondientes. Esto se mantiene de aqui en adelante.

18 20 22 24 26 28 30 32 34 3B 33 40 42 44 46 48 B0 52 B4 BE B2 EBO B2 B4 BE BE YO0

Z Theta {grados)
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1} 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1200

1 1 ]
12 14 1B

2000 2700 2400 2600 2800 2000 2200 3400 3800

Figura D.1 —Difractograma: Sn&puro.

s, e s e s ke R sk = i

1 1 1 1 I 1 I | I 1 1 e T- - I ‘u--ll “---I_‘.- .-I""“ I "“I- o “I. ° ! “-I.I“.l. ! . -LI b .I o I v I“L I o -i ° “I
12 14 16 18 20 22 24 26 23 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 B0 52 B4 55 BB GO B2 B4 EE BB 70
1 1 1 1 1 I I | I2 ThEta I:IgradDS) I I 1 I I I 1 | I
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600

Figura D.2 - Difractograma: 10% MnO - 90% SnO

PP U St oty na.

e e huly T I

. - ok - iVl i o s A T g TR
12 14 15 18 20 22 24 25 2 30 P M 3 W 40 42 44 45 48 50 B2 B4 55 mB
2 Theta (gradaos)
1 1

. ks v b I
B0 £2 64 5 g8 70
O 200 400 00 800 1000 1200 1400 1800 1800

2000 2200 2400 2600 2800 G000 3200 3400 3600

Figura D.3 - Difractograma: 20% MnO - 80% SnO
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i 1 1 [ R R S T T S [ I T T T‘L e ‘T j *“ b |"‘ T
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 45 483 B0 52 G54 BE B8 B0 B2 B4 BE BB 70

| | | | 1 | | | |2 T (Igrados) | | | 1 | | | | 1

] 200 400 EO0 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2500 2800 3000 3200 3400 3600

Figura D.4 - Difractograma: 30% MnO - 70% SnO

Arnplituds
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0 200 400 00 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2E00 2ADO 3000 3200 3400 3600

Figura D.5 - Difractograma: 40% MnO - 60% SnO
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2 Theta (Igrados)

O 200 40 e0o  e0o  fo00 1200 1400 1800 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600

Figura D.6 - Difractograma: 50% MnO - 50% SnO
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0 200 400 0 slo

Figura D.7 - Difractograma: 60% MnO - 40% SnO
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Figura D.8 - Difractograma: 70% MnO - 30% SnO
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Figura D.9 - Difractograma: 80% MnO - 20% SnO
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Figura D.10 - Difractograma: 90% MnO - 10% SnO
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Figura D.11 - Difractograma: MnO puro.
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ANEXO E - Curvas de calibraciéon para el analisis cualitativo.

% OXx. Mn.

120
100
80
60
40
20

20=26.6°

y=-0.481x+99.15

50 100 150 200 250
|

Figura E.1 - Curva de calibracion.0226.6°

% OXx. Mn.

120
100
80
60
40
20

-20

20 = 33.8°
y=-0.6282x+ 100.65

Figura E.2 - Curva de calibracion.6233.8°

% OXx. Mn.

120
100
80
60
40
20

20 = 34.9°
y =0.014x° - 0.9439x2 + 22.129x - 93.6

Figura E.3 - Curva de calibracion.6234.9°
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% OX. Mn

120
100

20=238°

y =0.0165x2 - 3.1081x + 115.59

Figura E.4 - Curva de calibracion.0238°

% OX. Mn.

120
100
80
60
40
20

o

20 =38.9°
y =-0.9661x? + 7.3346x + 76.441

Figura E.5 - Curva de calibracion.0238.9°

% Ox. Mn.

120
100
80
60
40
20

o

20 =40.5°
y=-0.069x + 5.6051x- 15.7

Figura E.6 - Curva de calibracion.0240.5°
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% OXx. Mn.

120
100
80
60
40
20

20 = 51.8°

y =-0.8228x + 102.96

Figura E.7 - Curva de calibracion.6251.8°

% OXx. Mn.

120
100
80
60
40
20

o

- )
28 =54.9 y=-3.2613x+ 107.52

Figura E.8 - Curva de calibracion.6254.9°

% OXx. Mn.

120
100

26=57.8°
y=0.1198x- 10.518x + 145.74

Figura E.9 - Curva de calibracion.0257.8°
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% Ox. Mn.

26=58.6°

y =-0.1267x2 + 7.7068x - 18.93

120
100
80
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20

Figura E.10 -Curva de calibracion.e258.6°

% OX. Mn.

20 = 61.9°
y =-0.0098x® + 0.509x2 - 11.174x + 140.31
120
100

Figura E.11 -Curva de calibracion.e261.9°

% Ox. Mn.

20 = 64.6°
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Figura E.12 -Curva de calibracion.e264.6°
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% Ox. Mn.

120
100

20 = 65.8°

y=-2.975x+ 108.15

Figura E.13 -Curva de calibracion.6265.8°
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