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INTRODUCCION

El analisis por rayos X es un método
completamente aceptado para el con-
trol de proceso y calidad en la industria
ceramica. La Difraccion de Rayos X
(DRX) distingue las fases presentes y
su estructura y la Fluorescencia de
Rayos X (FRX) la composicién elemen-
tal. Las ventajas de los modernos sis-
temas analiticos de rayos X son nume-
rosas: minima preparacion de mues-
tras, tiempos cortos de medida, flexibi-
lidad analitica, alta reproducibilidad y
completa integracion en los procesos
automatizados.

Los actuales espectrometros de rayos X
determinan casi todos los elementos de
la tabla periédica, desde el Berilio al
Uranio, en muestras sélidas, liquidas y
pulverulentas. Dependiendo de la apli-
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Figura 1: concepto de WD-FRX por dispers'io’rrlﬂaé Ioﬁgitudes de onda. )

cacién, se pueden obtener resultados
desde niveles de las subppms hasta el
100%. La medida se realiza en segun-
dos para cada elemento y el andlisis
puede ser completamente automatiza-
do. Los difractdbmetros de rayos X
cubren todo el rango de analisis cualita-
tivo y cuantitativo en minerales y desde
la determinacién de tamano de cristal
hasta el refinamiento de la estructura.
En la automatizacion del laboratorio los
sistemas de rayos x aceptan la entrada
de muestras por medio de cintas trans-
portadoras o robots.

En general, en los anélisis por rayos X,
todas la muestras voluminosas deben
ser molidas. El tamafo de grano acon-
sejable debe ser menor de 50 micras.
Cuanto méas pequefo y semejante sea
el tamafo de grano mas homogénea
sera la muestra. Presiones de 10 a 20
toneladas con tiempos de presién de
aproximadamente 10 segundos son
suficientes para la preparacion en por-
tamuestras de aluminio, anillos de
acero o directamente con o sin agen-
tes ligantes. En los casos donde se
prevén efectos provocados por mues-
tras heterogéneas o por el tamano de
grano se utilizan perlas para aumentar
la precisi6n del analisis por FRX, prin-
cipalmente en el control de calidad del
producto acabado. Las muestras liqui-
das o pulverulentas son analizadas
directamente en capsulas.
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Instrumentacion FRX mas pequena y
facil de usar

Para el control de proceso en linea o
proximo los sistemas deben disenarse
con requerimientos minimos de espa-
cio, instalacién sencilla, bajo manteni-
miento y facil operacién. Estos equi-
pos, basados principalmente en la dis-
persion de energias (ED-FRX), no com-
piten con las caracteristicas de los
equipos grandes basados en la disper-
sion de longitudes de onda (WD-FRX),
los cuales necesitan de un laboratorio
e infraestructura adecuada.

La espectrometria basada en WD-FRX
se caracteriza y diferencia de la ED-FRX
en la manera que resuelve las lineas
de la radiacién caracteristica de los
elementos. En ED-FRX la resolucion se
realiza directamente en el detector,
gracias a las innovaciones en electrd-
nica y en los algoritmos numéricos. La
alta resolucién de la WD-FRX se debe a
la aplicacién de las propiedades 6pti-
cas de la radiaci6n o longitud de onda
caracteristicas de los elementos. Las
longitudes de ondas son colimadas y
después dispersadas en un cristal
analizador en los angulos definidos y
registrados por un gonibmetro alta-
mente preciso (Figura 1). Debido al
fenémeno de la dispersion de longitu-
des de onda el detector puede dedi-
carse exclusivamente a cada linea.

En ED-FRX, el detector tiene que regis-
trar la intensidad total resultado de las
senales caracteristicas de todos los
elementos presentes. Por lo tanto, la
WD-FRX puede ofrecer la mas alta reso-
lucién y una mayor precisién debido a
su configuracién. En la Gltima década
los esfuerzos se han dirigido a desarro-
llar un sistema mas compacto de WD-
FRX y mejorar la capacidad analitica de
los equipos basados en ED-FRX.

El desarrollo de un sistema de disper-
sién por longitudes de onda, que com-
bina las altas caracteristicas analiticas
y la flexibilidad de este tipo de equipos
con las ventajas de economia de
espacio y eficiencia de un ED-FRX, ha
dado como resultado un espectréme-

tro WD-FRX (Figura 2) con un volumen
de menos de 1 m3, ofreciendo una
completa solucibn analitica (rango ele-
mental para sélidos y polvo desde el
Be al U, Na a U en muestras liquidas,
precisién mejor 0.1% Rel. para mayori-
tarios). La instalacion y costes operati-
vos de tal equipo se han minimizado
para que su funcionamiento no requie-
ra aire comprimido, agua de refrigera-
cion o gas para el detector.

Un esfuerzo mas ha sido mejorar la
capacidad analitica y desarrollo de un
sistema ED-FRX. La finalidad de conse-
guir un sistema con un manejo de
muestras y funcionamiento mas facil, a
través de una interfase de pantalla tac-
til, y més conveniente, basado en un
instrumento para todo con nuevos
métodos de evaluacién para muestras
de rutina y materiales desconocidos.
La pantalla tactil representa la funcio-
nalidad sin el uso de teclado y ratén
para el personal sin experiencia en
PCs, dando resultados desde el primer
dia. El disefio compacto de este tipo
de instrumentos con ordenador e
impresora integrados, pantalla tactil y
vacio asegura el minimo requerimiento
de espacio y rapida instalacién y colo-
cacion (Figura 3).
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Figura 2: espectrometro compacto de WD-FRX (S4
EXPLORER).

-Figura 3: espectrometro de mesa de ED-FRX con pantalla tactil (S2 RANGER).
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Figura 4: programa precalibrado para analises mul-
tielementales universales por FRX.

\%"ﬂmmu‘ﬂiﬂfmﬁﬂﬂiﬂf

Figura 5: difractémetro mod'erno sirviendo la deter-
minacion de phases cristalinas (D4 ENDEAVOR).
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Software analitico FRX - sistema casi-
experto

Los (ltimos programas basados en
parémetros fundamentales proporcio-
nan al andlisis de FRX rapidez y facili-
dad de calculo de los coeficientes de
correccion  apropiados
(alfas variables) para
compensar las influen-
cias entre elementos
(efecto matriz). Esto per-
mite la definicién de cali-
braciones universales en
un amplio rango de con-
centraciones (Figura 4).
Ademds, los programas
de féacil manejo incluyen
precalibraciones espe-
| clalizadas para extender
el rango de rutinas anali-
ticas facilmente. De
especial interés son los programas uni-
versales, que permiten el analisis de
casi todos los elementos de la tabla
periédica en los diferentes materiales
que forman parte de los procesos de
produccién y laboratorios de control de
calidad en la industria. Cualquier
muestra (materia primas en polvo,
rocas, productos semiacabados, pro-
ducto final) puede ser analizada con tal
programa precalibrado para anélisis
por FRX sin estandares. No obstante,
con la universalidad descrita viene
asociada una precision limitada de los
resultados; entre un anélisis cuantita-
tivo de muestras homogéneas y cuida-
dosamente preparadas y una caracteri-
zacién quimica de compuestos mayori-
tarios y minoritarios en muestras volu-
minosas, pequefas o no tratadas.

Instrumentacion para analisis de fases

En Difraccién de Rayos X (DRX) el ana-
lisis de la muestra se realiza por medio
de rayos x con una longitud de onda
conocida. La ley de Bragg nos propor-
ciona los espaciados de la red carac-
teristica de cada fase cristalografica o
mineraldgica obtenida por la medida
del angulo 20 con la ayuda de un
difractbmetro. Los modernos difract6-
metros combinan la mas alta tecnolo-

gia en difraccién de rayos X con la ver-
satilidad en el manejo de muestras
para proporcionar la determinacion
cuantitativa y cualitativa de minerales y
un sencillo manejo. Los nuevos con-
ceptos en manejo de muestras permi-
ten la carga de las méas variadas for-
mas, composicién y cantidad asi como
la posibilidad de definir un amplio
rango de medidas especificas a cada
muestra y en cualquier momento
(Figura 5). La incorporacién de goni6-
metros mas precisos, ptica y detecto-
res de Gltima generacién y un disefio
compacto y robusto aseguran excelen-
tes resultados.

Lo ultimo en software DRX

La difraccibn de rayos X se aplica
comanmente para evaluar cualitativa-
mente las fases presentes en la mues-
tra. Para tal fin, se compara la posicion
angular y las intensidades relativas de
las reflexiones con las que aparecen
almacenadas en la bhase de datos
ICDD. Esta base de datos contiene
informacién de mas de 80.000 fases
diferentes. Como cada linea represen-
ta la huella de una fase, comparando
la linea medida con la de la base de
datos obtenemos la informacion de
qué fase esta presente en la muestra.
La forma y anchura de las reflexiones
son caracteristicas del tamafio de cris-
tal presente en la muestras.

Tradicionalmente, el método de absor-
cién-difraccidn (método de regresion)
se aplica en la determinacion cuantita-
tiva por DRX por medio del anélisis de
una sola reflexién. En general, cuando
se utilizan estandares cuidadosamen-
te preparados la composicion de
muestras desconocidas puede ser
determinada con alta precision. Mas
recientemente, la DRX combinada con
el andlisis cuantitativo por el método
de Rietveld ofrece nuevas perspectivas
en el campo de las fases minerales.

Los dltimos desarrollos dedicados a
los programas de cuantificacion por
Rietveld han supuesto un adelanto
muy importante en tal analisis, con



particular énfasis en la velocidad, esta-
bilidad y convergencia, eliminado las
deficiencias de las tradicionales ruti-
nas de evaluacién en DRX. Esto no
solo permite el analisis de muestras
extremadamente complejas, desde el
punto de vista de mezclas, en tiempos
muy cortos sino también un analisis de
fases completamente automatizado en
control de calidad y de proceso. Si a
esto anadimos la mas moderna tecno-
logia de detectores PSD (Detector
Sensible a la Posicién) a los nuevos
difractdmetros los tiempos de medida
y evaluacion se reducen a minutos. En
definitiva, el analisis cuantitativo com-
pletamente automatizado es posible
sin la intervencién del usuario y puede
ser utilizado en control de proceso y
calidad por primera vez.

Automatizacion de Laboratorio

Los modernos sistemas de rayos X
facilitan la labor de manejo de mues-
tras que el usuario necesita analizar
de un modo inmediato o con una pro-
gramacion anticipada gracias al con-
cepto modular de los cambiadores
automaticos que facilitan el acceso a
los procesos automatizados. Este
concepto es obviamente una ventaja
para la industria donde el usuario dis-
pone de muestras especificas del pro-
ceso que necesita controlar. Las
medidas programadas pueden ser
interrumpidas facilmente para un che-
queo inmediato de una muestra prio-
ritaria extraida para el control del pro-
ceso. En los laboratorios automatiza-
dos los espectrometros estan equipa-
dos con un soporte para muestras
prensadas en anillos de acero prove-
nientes de cintas transportadoras o
robots (Figura 6).

Los modernos programas analiticos
estan disefados para una perfecta
integracion en los sistemas LIMS o en
los programas especificos del usuario
(programas para control de procesos y
calidad y red local). Los resultados
analiticos y graficos pueden integrarse
dentro de las Gltimas versiones de
Windows™ para informes y documen-

tacién. La comunicacion de datos inter-
na del software de control se basa en
el protocolo TCP/IP por lo que la infor-
macién esta disponible en cualquier
ordenador dentro de la planta o perte-
neciente a la red interna. También es
posible la comunicacion via modem o
Internet para la asistencia on-line o el
diagndstico remoto. Una aplicacion
préctica puede ser el control, por
medio de la central del grupo, de la
calibracién y recalibracién de todos los
laboratorios en cualquier parte del
mundo.

CONCLUSION

Minimo esfuerzo en la preparacién de
muestras, tiempos de medida cortos,
flexibilidad analitica, resolucién y preci-
sién e integracion completa en los sis-
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temas automatizados son las claras
ventajas de los modernos sistemas de
analisis por rayos X para el analisis en
el control de calidad y proceso. Los
programas de Fluorescencia de Rayos
X a la vez que faciles de usar incluyen
rutinas especializadas precalibradas y
universales. La novedad méas impor-
tante en la aplicacion del andlisis
cuantitativo por Difraccién de Rayos X
es el Oltimo desarrollo del software
especializado sin estandares por el
método de Rietveld, permitiendo un
analisis de fases completamente auto-
matizado, incluso de muestras extre-
madamente complejas, en el tiempo
méas corto posible sin interaccién del
usuario. Los compactos sistemas de
rayos X se ajustan tanto a las necesi-
dades extremas de espacio para su
instalacién, como a las analiticas para
el control de procesos y calidad.

Figura 6: automatizacion de
laboratorio con sistemas
analiticos de rayos X.

“La novedad mas
importante en la
aplicacion del analisis
cuantitativo por Difraccion
de Rayos X es el altimo
desarrollo del software
especializado sin
estandares por el

método de Rietveld”
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