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RESUME

On examine les diverses méthodes de poudre quantitatives
par diffraction de rayons X; le probléme est résolu au moyen
de la détermination expérimentale du coéfficient d’absortion de
n'importe quel type d’échantillon, en mésurant Iintensité
Compton par FRX, avec une erreur rélative 0,33 %.

Introduccid

La determinacié quantitativa de fases cristallines
mitjancant difraccié de Raigs X per metodes de pols
poden ésser resumits en dos: standard intern i Chung
(1974, a, b).

El primer (Klug i Alexander, 1954) si be és veritat
que esta prou comprovat, cal admetre que és laboriés,
ja que a Phaver d’afegir al problema una quantitat
constant de patré intern i la consegilent homogenit-
zacié comporta una pérdua de temps notable i duplica
el temps propiament de mesura d’intensitats.

Per altra banda i ademés que a vegades no és facil
trobar un standard idoni per la complexitat de la mos-
tra, no sempre tenim la garantia d’una homogenitzacié
perfecta.

Cal considerar que qualsevol homogenitzacié signi-
fica una trituracié més o menys intensa del propi patrd.
Lefecte no és el mateix per una matriu d’alt poder
abrasiu com ara el quars, que per una de tova com pot
set la calcita.

L’adicié d’'una quantitat relativament gran de patré
comporta una dilucié de les fases o components a quan-
tificar, cosa tolerable quan el percentatge és alt, quan
no succeeix aixi, és a dir, la concentracié &s baixa, pot
arribar a fer prohibitiu el m&tode.

El métode de Chung evita la majoria d’inconve-
nients que presenta l'anterior. Aqui, evidentment, es
poden fer les consideracions anteriors respecte ’homo-
genitzacié de sdlids al fer la barreja 50:50 entre una
fase i I'agent «flux».

Ben sovint hom preten determinar tan sols una
fase, amb el present métode és impossible (ja que es
considera un sistema tancat) doncs cal determinar-les
totes i d’aqui ve el problema més greu que probable-
ment ['afecta.

Aixd vol dir que previament cal coneixer quins
components hi ha presents a la mostra, d’altre manera
es corre el risc de donar resultats erronis ja que Chung
introdueix la condicié TWi = 1 éssent Wi la concen-
tracié de cada una de les fases.

Relacié entre y. i concentracié

Klug i Alexander (1954) establiren la relacié:

=X ¥j

j ————— 1
,lpiZWiui (1)
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amb els significats prou coneguts:

Ij: intensitat de la linia considerada

Wj: concentracié en pes de la fase j

¢j: densitat de la fase

pi: coeficient d’absorcié masic de cada fase
Wi: concentracié de cada fase

Kj: constan: integrada de la segiient manera

Kj = C oV (LpjFhkl);
aon

Io: intensitat del feix incident
Vr1: volum total irradiat

C: constant instrumental
F(hkl): factor d’estructura
L: factor de Lorentz

p: factor de polaritzacié

j: factor de multiplicitat.

Per el compenent pur la concentraci6 és 1

1
per tant Ip = Kp (2)
pp Up
fent el quocient entre (1) i (2) queda
Ij Wi pjp
— = — (3)
Iip Wi pi

En general el problema rau en la determinacié de
les concentracions, les quals necessitem per a coneixer
el denominador Wi pi es a dir el coeficient d’absorcié
masic de la mostra.

Determinacié experimental de Wi yi

Leroux et al. (1953) i Black (1953) considerant
que qui modificava els coeficients d’absorcié dels seus
materials era la radiacié de llur contingut de ferro i
que aquest element és el responsable del nivell de fons,
estimen el coeficient per la variacié d’aquest.

No cal dir que per la majoria de materials aquest
plantejament no es valid.

Hower (1959) divideix l’espectre comprés entre
0,5 &1 3,07 & en tres regions. La primera acaba a la
vora d’absorcié K del Fe, la segona des d’aquest punt
fins a la vora d’absorci6é del Ti i la darrera compren
la vora anterior fins a la del Ca.

Dins de cada una d’aquestes regions I'absorcié re-
lativa respecte un monitor {en aquest cas ALO;) és
virtualment constant.
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Reynolds (1963, 1967), Walker (1973), Delong i
McCullough (1973) i Harvey i Atkim (1982) formen
una linia mestra que desenvolupa un procediment per
a determinar el coeficient d’absorcié d’una mostra mit-
jancant I'efecte Compton d’una linia d’emisié de l'anti-
catode d’un tub de fluorescéncia de raig X.

Una vegada coneguda la composicié elemental
d’una roca per via quimica, calculen el seu coeficient
d’absorcié que contraposen a lintensitat Compton
d’una linia obtenint una expressié que permet calcular
el CAM de qualsevol roca de composicié desconeguda
si hom medeix I'intensitat de I'efecte Compton.

Els valors de CAM obtinguts els hi permet corre-
gir I'efecte de I’absorcié en I’analisi d’elements pesats
per FRX,

Admeten, ademés, que el CAM és constant dins
d’un rang determinat de longituts d’ona, per una com-
posicié determinada.

Nosaltres apliquem el métode, a la difraccié de
raigs X en el qual gairebé sempre hom treballa amb
la radiaci6 Ka del Cu, cas idoni per antonomasia ja
que es determina per una longitud d’ona concreta, re-
lativament curta i situada per sota de la vora d’absor-
cié del Fe.

Aqui, per comprovar la precisié del métode hem
fet diverses barreges de guix i zincita, per les quals
hom ha calculat els diferents CAM pel coure segons
queda llistat a la Taula 1. La mostra n.° 14 ha estat
emprada com a test.

Si hom contraposa el quocient de les intensitats
de la linia K del rodi i el Compton cortesponent me-
surades amb un equip Rigaku SMAX, a KV45 mA30 i
cristall LIF(200), al quocient entre el CAM d’un mo-
nitor (en aquest cas 1'0xid de zinc put) i de la mostra
Pequacié linial que queda establerta ve donada per

y = 0,33 4 0,15x (fg. 1)

El valor experimental obtingut amb la mostra
n’ 14 dona pex = 55,98 contra pir = 58 del tedric,
Perror relatiu és 3,5 %), perfectament acceptable, espe-
cialment si considerem que el valor obtingut sera apli-
cat a determinacions quantitatives per DRX de pols.

Perd si en comptes d’establir una correlacié linial
fem I’ajust per una de segon grau obtenim

y = 0,0018x2 + 0,061x + 0,435 (fig: 2)

el CAM que hom obté per la mateixa mostra n.° 14
és Pex = 57,81 i lerror relatiu és 0,33 %, valor deu
vegades inferior a l’anterior i que cal considerar ex-
cellent. -

Si introduim el valor de plex 2 Pexpressié (3)

b _ Wik g 3 _ Widip
Iip ZWi pi Iip Hex
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d’on podem explicitar la concentracié d’una fase

Wj=L—— =Tjup
Iip wip
a on p es determina d’un cop per sempre i tan sols
manca mesurar. Ij es mesura per cada mostra.
Pex S’Obté per cada mostra a partir de les intensi-
tats de Ko i el Compton corresponent aplicats a l'ex-
pressi6é de la fig. 2.

Tavra 1
% pes % pes w
CaSO. ZnQ  tebrica  Pn/p Rh/CRh
1 100 0 70 0,529 1,136
2 91,56 8,44 67 0,552 1,342
3 83,39 16,61 65 0,569 1,536
4 75,04 24,96 62 0,597 1,754
5 66,58 33,42 59 0,627 1,970
6 58,35 41,65 56 0,661 2,210
7 50,00 50,00 53 0,698 2,432
8 41,66 58,34 51 0,726 2,671
2 33,39 66,61 48 0,771 2,976
10 25,31 74,69 45 0,822 3,184
11 16,67 83,33 43 0,860 3,541
12 8,48 91,52 40 0,925 3,798
13 0 100 37 1,000 4,121
14 62,51 37,49 58 0,638 2,066

D’aquesta manera queden superats la majoria d’in-
convenients que presenten els métodes comentats.

Observem que és possible determinar quantitati-
vament una hipotética fase de la qual desconeixem la
composicié sempre que en disposem en fase pura, ja
que podrien peterminar el seu CAM, com si fos un
problema qualsevol.
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Comentaris i conclusions

La corva, una vegada establerta, serveix per qual-
sevol tipus de substincia, només cal que el CAM del
problema entri dins del seu rang d’extensid.

A Pexpressié (3) és convenient determinar expeti-
mentalment el CAM de la fase pura, a partir d’una
mostra triada a ma, especialment quan es treballa en
mineralogia, a on les substitucions més o menys ex-
tenses entre cations sén gairebé llei.

El métode permet determinar qualsevol de les fa-
ses, independentment de les altres. O be totes, una
a continuacié de laltre. _

El métode es rapid, hom pot estimar que el temps
de determinacié entre fer la pastilla i obtenir els comp-
tatges per FRX és d’uns 20 min. Perd si considerem
que molt sovint cal fer la quantitativa de les fases
cristallines per difraccid de RX i 'elemental per FRX
queda reduit a 2 minuts.

Regraciaments

Agraim el suport del senyor J. Llopis en establi-
ment de les correlacions.
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