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Control de calidad por andlisis de Rayos X

Por: Angel Sanz, BRUKER ESPANOLA, S.A.; Madrid (Espafia), Stefan Uhlig, BRUKER AXS GmbH; Karlsruhe (Alemania)

Introduccién

El andlisis por rayos X es un método completa-
mente aceptado para el control de proceso y cali-
dad en la industria cerdmica. La Difraccién de Ra-
yos X (DRX) distingue las fases presentes y su es-
tructura y la Fluorescencia de Rayos X (FRX) la
composicién elemental. Las ventajas de los mo-
dernos sistemas analiticos de rayos X son nume-
rosas: minima preparacién de muestras, tiempos
cortos de medida, flexibilidad analitica, alta repro-
ducibilidad y completa integracién en los procesos
automatizados.

Los actuales espectrémetros de rayos X determi-
nan casi todos los elementos de la tabla periédica,
desde el Berilio al Uranio, en muestras sélidas, li-
quidas y pulverulentas. Dependiendo de la aplica-
cién, se pueden obtener resultados desde niveles
de las subppms hasta el 100%. La medida se reali-
za en segundos para cada elemento y el andlisis
puede ser completamente automatizado. Los di-
fractdmetros de rayos X cubren todo el rango de
andlisis cualitativo y cuantitativo en minerales y
desde la determinacién de tamafio de cristal has-

ta el refinamiento de la estructura. En la automa-

tizacion del laboratorio los sistemas de rayos X
aceptan la entrada de muestras por medio de cin-
tas transportadoras o robots.

En general, en los andlisis por rayos X, todas las
muestras voluminosas deben ser molidas. El ta-
mafio de grano aconsejable debe ser menor de 50
micras. Cuanto més pequefio y semejante sea el
tamafio de grano més homogénea serd la mues-
tra. Presiones de 10 a 20 toneladas con tiempos
de presién de aproximadamente 10 segundos son
suficientes para la preparacién en portamuestas
de aluminio, anillos de acero o directamente con
o sin agentes ligantes. En los casos donde se pre-
vén efectos provocados por muestras heterogé-
neas o por el tamafio de grano se utilizan perlas
para aumentar la precisién del andlisis por FRX,
principalmente en el control de calidad del pro-
ducto acabado. Las muestras liquidas o pulveru-
lentas son analizadas directamente en capsulas.

Instrumentacion FRX mas pequefia y
facil de usar

Para el control de proceso en linea o préximo los

sistemas deben disefiarse con requerimientos mi-
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nimos de espacio, instalacién sencilla, bajo mante-
nimiento y facil operacién. Estos equipos basados
principalmente en la dispersién de energfas (ED-
FRX) no compiten con las caracteristicas de los
equipos grandes basados en la dispersién de lon-
gitudes de onda (WD-FRX) los cuales necesitan
de un laboratorio e infraestructura adecuada.
La espectrometria basada en WD-FRX se caracte-
rizay diferencia de la ED-FRX en la manera que re-
suelve las lineas de la radiacién caracteristica de los
elementos. En ED-FRX la resolucién se realiza di-
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rectamente en el detector, gracias a las innovacio-
nes en electrénica y en los algoritmos numéricos.
La alta resolucién de la WD-FRX se debe a la apli-
cacién de las propiedades 6pticas de la radiacién o
longitud de onda caracteristicas de los elementos.
Las longitudes de ondas son colimadas y después
dispersadas en un cristal analizador en los dngulos
definidos y registrados por un goniémetro alta-
mente preciso (Figura 1). Debido al fenémeno de
la dispersién de longitudes de onda el detector
puede dedicarse exclusivamente a cada linea.

En ED-FRX el detector tiene que registrar la in-
tensidad total resultado de las sefiales caracterfsti-
cas de todos los elementos presentes. Por lo tan-
to la WD-FRX puede ofrecer la més alta resolu-
cién y una mayor precisién debido a su configura-
¢ién. En la dltima década los esfuerzos se han diri-
gido a desarrollar un sistema mds compacto de
WD-FRX y mejorar la capacidad analitica de los
equipos basados en ED-FRX.

El desarrollo de un sistema de dispersién por lon-
gitudes de onda que combina las altas caracteristi-
cas analiticas y la flexibilidad de este tipo de equi-
pos con las ventajas de economfa de espacio y efi-
ciencia de un ED-FRX ha dado como resultado un
espectrémetro WD-FRX (Figura 2) con un volu-
men de menos de 1 m3 ofreciendo una completa
solucién .analitica (rango elemental para sélidos y
polvo desde el Be al U, Na a U en muestras liqui-
das, precisién mejor 0.1% Rel. para mayoritarios).

Figura 2: espectrémetro compacto de WD-FRX
(54 EXPLORER) :

La instalacion y costes operativos de tal equipo se
han minimizado para que su funcionamiento no
requiera aire comprimido, agua de refrigeracién o
gas para el detector.

Un esfuerzo mds ha sido mejorar la capacidad
analitica y desarrollo de un sistema ED-FRX. La fi-
nalidad de conseguir un sistema con un manejo de
muestras y funcionamiento mas facil, a través de
una interfase de pantalla tactil, y mas conveniente
basado en un instrumento para todo con nuevos

métodos de evaluacion para muestras de rutina 'y
materiales desconocidos. La pantalla tactil repre-
senta la funcionalidad sin el uso de teclado y ratén
para el personal sin experiencia en PCs, dando re-
sultados desde el primer dfa. El disefio compacto
de este tipo de instrumentos con ordenador e im-
presora integrados, pantalla tctil y vacio asegura
el minimo requerimiento de espacio y rapida ins-
talacién y colocacién (Figura 3).

Figura 3: espectrémetro de mesa de ED-FRX con pan-
talla tactil (S2 RANGER)

Software analitico FRX - sistema casi-experto

Los ultimos programas basados en parametros
fundamentales proporcionan al andlisis de FRX ra-
pidez y facilidad de célculo de los coeficientes de
correccién apropiados (alfas variables) para com-
pensar las influencias entre elementos (efecto ma-
triz). Esto permite la definicién de calibraciones
universales en un amplio rango de concentracio-
nes (Figura 4). Ademds, los programas de facil ma-
nejo incluyen precalibraciones especializadas para
extender el rango de rutinas analiticas facilmente.
De especial interés son los programas universales,
que permiten el andlisis de casi todos los elemen-
tos de la tabla periédica en los diferentes materia-
les que forman parte de los procesos de produc-
cién y laboratorios de control de calidad en la in-
dustria. Cualquier muestra (materias primas en
polvo, rocas, productos semiacabados, producto
final) puede ser analizada con tal programa pre-
calibrado para andlisis por FRX sin estdndares. No
obstante, con la universalidad descrita viene aso-
ciada una precisién limitada de los resultados; en-
tre un andlisis cuantitativo de muestras homogé-
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Figura 4: programa precalibrado para andlises multiele-
mentales universales por FRX

neas y cuidadosamente preparadas y una caracte-
rizacién quimica de compuestos mayoritarios y
minoritarios en muestras voluminosas, pequefias
© nho tratadas.

Instrumentacién para anilisis de fases

En Difraccién de Rayos X (DRX) el andlisis de la
muestra se realiza por medio de rayos X con una
longitud de onda conocida. La ley de Bragg nos
proporciona los espaciados de la red caracteristica
de cada fase cristalografica o mineraldgica obteni-
da por la medida del dngulo 26 con la ayuda de un
difractémetro. Los modernos difractémetros com-
binan la més alta tecnologia en difraccién de rayos
X con la versatilidad en el manejo de muestras pa-
ra proporcionar la determinacién cuantitativa y
cualitativa de minerales y un sencillo manejo. Los
nuevos conceptos en manejo de muestras permi-
ten la carga de las més variadas formas, composi-
cién y cantidad asf como la posibilidad de definir un
amplio rango de medidas especificas a cada mues-
tra y en cualquier momento (Figura 5). La incor-
poracién de gonidmetros mas precisos, éptica y
detectores de Gltima generacién y un disefio com-
pacto y robusto aseguran excelentes resultados.

Figura 5: difractémetro moderno sirviendo la determi-
nacién de phases cristalinas (D4 ENDEAVOR)

Lo ultimo en software DRX

La difraccién de rayos X se aplica cominmente pa-
ra evaluar cualitativamente las fases presentes en
la muestra. Para tal fin, se compara la posicién an-
gular y las intensidades relativas de las reflexiones
con las que aparecen almacenadas en la base de
datos ICDD. Esta base de datos contiene informa-
cién de mds de 80.000 fases diferentes. Como ca-
da linea representa la huella de una fase, compa-
rando la linea medida con la de la base de datos
obtenemos la informacién de qué fase estd pre-
sente en |la muestra. La forma y anchura de las re-
flexiones son caracteristicas del tamafio de cristal
presente en la muestras.
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Tradicionalmente, el método de absorcién-difrac-
cién (método de regresién) se aplica en la deter-
minacién cuantitativa por DRX por medio del ané-
lisis de una sola reflexién. En general, cuando se
utilizan estdndares cuidadosamente preparados la
composicién de muestras desconocidas puede ser
detérminada con alta precisién. Més recientemen-
te, la DRX combinada con el andlisis cuantitativo
por el método de Rietveld ofrece nuevas perspec-
tivas en el campo de las fases minerales.

Los tltimos desarrollos dedicados a los programas
de cuantificacién por Rietveld han supuesto un
adelanto muy importante en tal andlisis, con par-
ticular énfasis en la velocidad, estabilidad y con-
vergencia, eliminando las deficiencias de las tradi-
cionales rutinas de evaluacién en DRX. Esto no so-
lo permite el andlisis de muestras extremadamen-
te complejas, desde el punto de vista de mezclas,
en tiempos muy cortos sino también un andlisis de
fases completamente automatizado en control de
calidad y de proceso. Si a esto afiadimos la mds
moderna tecnologfa de detectores PSD (Detector
Sensible a la Posicién) a los nuevos difractémetros
los tiempos de medida y evaluacién se reducen a
minutos. En definitiva, el andlisis cuantitativo com-
pletamente automatizado es posible sin la inter-
vencién del usuario y puede ser utilizado en con-
trol de proceso y calidad por primera vez.

Automatizacién de laboratorio

Los modernos sistemas de rayos X facilitan la la-
bor de manejo de muestras que el usuario necesi-
ta analizar de un modo inmediato o con una pro-
gramacién anticipada gracias al concepto modular
de los cambiadores automaticos que facilitan el ac-
ceso a los procesos automatizados. Este concepto
es obviamente una ventaja para la industria donde
el usuario dispone de muestras especificas del pro-
ceso que necesita controlar. Las medidas progra-
madas pueden ser interrumpidas fécilmente para
un chequeo inmediato de una muestra prioritaria
extrafda para el control del proceso. En los labo-
ratorios automatizados los espectrémetros estan
equipados con un soporte para muestras prensa-
das en anillos de acero provenientes de cintas
transportadoras o robots (Figura 6).

Los modernos programas analiticos estén disefia-
dos para una perfecta integracién en los sistemas
LIMS o en los programas especificos del usuario
(programas para control de procesos y calidad y

Figura é: automatizacién de laboratorio con sistemas
analiticos de rayos X

54 Pioneer reune la mis mo

de esnectro-

dad en el manejo demuestras,

04 eSpecircimetrod mas Compacios

sar de su amplic cambiamuestras: El 54
Ploneer no solo cumple

anGer jE g

A demanan de

ufia solucldn e
excliacion de tenci de 4 kv util
ZANGS Un sistema externd de I"?f""-","" -

cign de aguaa, B consumo de agua de

i adtomaticaments

erador

E‘_.PEL’I.‘I_’:T"I‘._L"'E-S CONVENLIC
CIOFES & mterTupcionss |
AFUA ExX1ETTO de refrigéracion son oo

nuevo 54 Plonser es

pensadas o su vez, El
fa salucion ideal para

que requieren tlempos de analisis cortos o
ran réendimiento de musstras. Su pal

ticularidad scbresaliente

los eleme

4 pa [

0% IIEE

tacian l.r-'.'T\': CON una carriente g b

de 150-maA, la aplicacidn de [a tecnalogia

red local). Los resultados analiticos y graficos pue-
den integrarse dentro de las Gltimas versiones de
Windows™ para informes y documentacién. La
comunicacién de datos interna del software de
control se basa en el protocolo TCP/IP por lo que
la informacion es disponible en cualquier ordena-
dor dentro de la planta o perteneciente a la red in-
terna. También es posible la comunicacién vfa
modem o Internet para la asistencia on-line o el
diagnéstico remoto. Una aplicacién practica pue-
de ser el control, por medio de la central del gru-
po, de la calibracién y recalibracién de todos los
laboratorios en cualquier parte del mundo.

Conclusién

Minimo esfuerzo en la preparacién de muestras,
tiempos de medida cortos, flexibilidad analitica,
resolucion y precision e integracién completa en
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los sistemas automatizados son las claras ventajas
de los modernos sistemas de andlisis por rayos X
para el andlisis en el control de calidad y proceso.
Los programas de Fluorescencia de Rayos X a la
vez que faciles de usar incluyen rutinas especiali-
zadas precalibradas y universales. La novedad més
importante en la aplicacién del andlisis cuantitati-
vo por Difraccién de Rayos X es el dltimo desa-
rrollo del software especializado sin estdndares
por el método de Rietveld, permitiendo un andli-
sis de fases completamente automatizado, incluso
de muestras extremadamente complejas, en el
tiempo mds corto posible sin interaccién del usua-
rio. Los compactos sistemas de rayos X se ajustan
tanto a las necesidades extremas de espacio para
su instalacién, como a las analiticas para el control
de procesos y calidad.
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