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Las determinaciones mineralégicas cuantitativas mediante difraccion de rayos X propor-

cionan unos resultados que vienen afectados por una serie de errores inherentes a las
propias determinaciones. Con vistas a obtener un conocimiento lo mas completo posible
del grado de exactitud que se puede alcanzar, se han estudiado las fuentes primarias de
error y establecido unas condiciones analiticas que las minimizan.

Quantitative mineralogical analyses of rocks by means of X-ray diffraction yields results
affected by a series of errors involved in the determinations. To obtain a complete
knowledge of the degree of accuracy attainable the primary sources of error have been
studied, and standardized procedures and analytical conditions which minimize the errors

established.
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La determinacién mediante difraccién de ra-
yos X de la cantidad de un determinado compo-
nente presente en una mezcla, implica la me-
dida de la intensidad de los picos de ese com-
ponente y su comparacion con un patrén cali-
brado. La correlacidon entre la intensidad de los
picos y la concentraciéon del componente, de-
pende de la exactitud con que pueda controlarse
la reproductibilidad de las técnicas instrumenta-
les v de preparacion de las muestras.

Para obtener un conocimiento lo mis com-
pleto posible del grado de exactitud alcanzable,
en el presente trabajo se estudian las principales
fuentes de error, se establecen los procedimien-
tos de preparacion de las muestras y las condi-
ciones analiticas que minimizan los errores.

REPRODUCTIBILIDAD DE LAS MEDIDAS DE LA
INTENSIDAD

El primer paso en la determinacion cuantita-
tiva mediante difraccién de rayos X es la me-
dida exacta de la intensidad de los picos. Esta
intensidad viene afectada por una serie de ca-
racteristicas de la muestra en si misma, tales
como el porcentaje de la substancia, el tamafio
de grano, la cristalinidad y el coeficiente de
atenuacion masica. Sin embargo, la fuente pri-

maria de variacién es independiente de la mues-
tra en si misma. Esta variaciéon externa se de-
nomina variacion experimental y puede ser de-
bida a tres causas:

— Falta de homogeneidad en el portamuestras
preparado para su estudio en el difractémetro.

— Diferencias entre los distintos portamues-
tras.

— Fluctuacién instrumental.

La variacién resultante de la falta de homo-
geneidad de la muestra y las diferencias entre
los portas preparados puede minimizarse expe-
rimentalmente, seleccionando la técnica de pre-
paracion de las muestras que permite obtener
mejores resultados, mientras que la variacién
instrumental puede disminuirse utilizando con-
diciones uniformes de trabajo.

PROCEDIMIENTO

Para determinar la importancia relativa de cada
fuente de variacion, se ha utilizado un disefio de ana-
lisis de varianza con clasificacion para dos variables
(Griffiths 1967), pudiendo ser descrito cada resultado
analitico Xijk mediante la siguiente ecuacién:

Xik=p + a i+ Bi+7ij+ (Skip) + edjk) H

en la que p = constante, la media; %i = contribucién
de la técnica de preparacion; Bj = contribucién de la
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muestra; Y ij = discrepancia o efecto diferencial de las
muestras sobre las técnicas; 3 k(ij) = contribucion de
los portas; € (jjk) = contribucién de fuentes sin especi-
ficar, también conocido como error.

Este disefio nos muestra, por un lado, las diferen-
cias existentes entre los métodos de preparacién vy,
por otro, las diferencias entre las muestras. Sin em-
bargo, dos fuentes de variacién que contribuyen al
término € (jk) (0 error) no aparecen en el mismo,
siendo éstas, las debidas a la variacion instrumental y
a la falta de homogeneidad dentro de los portas. La
magnitud de las mismas puede ser evaluada. no obs-
tante, de la siguiente forma:

— Cogiendo un porta de cada combinacion méto-
do/muestra para barrer un pico varias veces sin que se
efectiien cambios en las condiciones experimentales,
ni se altere la posicion del porta en el difractometro
durante el transcurso de dichos barridos.

— Cogiendo un porta de cada combinacién méto-
do/muestra, para barrer un pico varias veces, recolo-
cando cada vez el porta en el haz de rayos X.

Para determinar la estabilidad instrumental y selec-
cionar las condiciones analiticas se han estudiado
muestras monominerales de cuarzo o cinabrio de dis-
tinta granulometria y distinto coeficiente de atenua-
¢ion masica (Tabla I).

TABLA I.—Tamaiio de grano y coeficiente
de atenuacion masica de las muestras

estudiadas.
Substancia 1 2 3 4
20 15
Cuarzo 36.40 53.28
45 40
Cinabrio 45 40 198.23 287.36

I. Tamafo de grano de las muestras determinado por tamizado.

2. Tamafio de grano de las muestras determinado mediante difrac-
cién de rayos X.

3. Coeficiente de atenuacién misica (en cm? gr-1) para la radia-
cién de Cobre.

L. Coeficiente de atcnuacién masica (en cm? gr™1) para la radia-

cién de Cobalto.

Los métodos de preparaciéon de las muestras selec-
cionados entre los métodos usuales en el analisis
cuantitativo de muestras no orientadas fueron:

a) Prensado de la muestra en polvo en el porta-
muestras estandard Philips, consistente en una lamina
de aluminio de las signientes caracteristicas: superfi-
cie total 14,44 cm?; espesor 1 mm; superficie de hueco
3 cm? (Fig. 1 a). La muestra una vez pulverizada en
un molino isogranulométrico se introduce en el porta,
que estard colocado con su parte frontal (aquella que
posteriormente se vera expuesta al haz de rayos) so-
bre una lamina de vidrio. Cuando se han llenado dos
tercios del hueco, se presiona suavemente el polvo, se
cubre la parte posterior y se levanta el porta, de-
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Fig. 1~Portamuestras utilizados para la preparacion de las
muestras por prensado. a) Portamuestras Philips. b) Porta-
muestras disefiado por Kulbicki (1959).

biendo presentar entonces la muestra una superficie
lisa de aspecto mate.

b) Prensado de la muestra en polvo segin el mé-
todo de Kulbicki (1959), desarrollado posteriormente
por Sahores (1962). El portamuestras disefiado y utili-
zado por Kulbicki, consta de dos piezas. La primera
posee el hueco en que se situard la muestra y la
segunda se coloca en la parte posterior como soporte
(Fig. 1b). El porta, abierto con su parte posterior
hacia arriba y situado sobre un papel de filtro rugoso,
se coloca sobre un aparato (Fig. 2) que consta de una
palanca que permite aplicar una presiéon hidrostatica
de varios Kg/cm?, con el objeto de obtener una com-
pactacion uniforme en todos los puntos de la muestra,

)

Fig. 2.-Aparato utilizado en la preparacién de las muestras
siguiendo el método descrito por Kulbicki (1959).
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condicién esencial para una buena reproductibilidad
de las medidas (Copeland y Bragg 1958; Persoz 1969).
Para que la presion sea rigurosamente uniforme, entre
el piston rigido v el polvo se coloca un material alta-
mente deformable, que en nuestro caso consistié en
un bloque de latex. Una vez compactado el polvo en
el hueco, se cubre la parte posterior del porta, desli-
zando el brazo 1 (Fig. 2) hacia la izquierda.

¢) Por extension de una pasta himeda no fluida
sobre una lamina de vidrio. A una porcion de muestra
situada sobre un vidrio se le anade la acetona necesa-
ria para obtener una pasta no fluida que se extiende a
lo largo del vidrio, formando una capa delgada y uni-
forme (Fig. 3). Una vez que la pasta ha sido extendida
en la forma indicada, se deja secar, encontrandose a
continuacion ya lista para su estudio en el difractome-
tro.

/

Fig. 3.-Procedimiento utilizado en la preparacion de las
muestras por extension.

Se utiliza acetona para hacer la pasta, en vez de
agua, porque la acetona se evapora mas rapidamente,
no dando tiempo a que las particulas se sedimenten
preferentemente. Por este mismo motivo es también

TABLA II.—Pasos seguidos en

Reproductibilidad de determinaciones mineralégicas
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importante que la pasta que se obtiene no llegue
nunca a ser fluida.

La intensidad de los picos fue medida utilizando
tres métodos diferentes:

a) Medida de la altura del pico (Cullity 1956;
Brindley 1961). Este método es el mas sencillo pero a
la vez es el menos exacto dado que la altura de los
picos no siempre es proporcional a su area.

b) Area aproximada del triangulo. Dado que los
picos se aproximan a un triangulo, el area del pico
puede considerarse igual al producto de la altura del
pico por la anchura a la mitad de dicha altura.

¢) Medida del nimero total de cuentas obtenidas
en un tiempo determinado durante el barrido reali-
zado a velocidad angular constante (Lonsdale y Mc-
Gillavry 1968). En este caso se debe: 1.° Incluir am-
bas lineas de un doblete. 2.° Hacer el barrido a ambos
lados del pico hasta el nivel de fondo. 3.° Medir el
fondo contando durante un periodo de tiempo igual al
utilizado para el barrido del pico.

Cada muestra fue dividida en tres partes, siendo
cada parte asignada posteriormente, al azar, a una de
las técnicas de preparacion previamente descritas.

Las medidas de la intensidad se realizaron utili-
zando radiaciones de cobre y cobalto. Para cada subs-
tancia se ha medido méas de un pico con el objeto de
establecer si la posicion angular del pico modificaba la
repetibilidad de las medidas.

En la Tabla Il se muestran, de forma esquematica,
todos los pasos seguidos para cada combinacién mé-
todo/muestra.

la realizacion de las medidas.

Estudio Naturaleza del estudio Naturaleza de la muestra Medida realizada Observaciones
1 Estabilidad de la pro- S¢ prepara un porta y Diez determinacioncs Las medidad se han rea-
duccidn de rayos X: y no se¢ cambia durante la de la intensidad de las 1i- | lizado con radiaciones de
Variacidn instrumental durante la serie de medidas.| ncas del cuarzo de 4.25R, Cuy Co, Gt y GH .
a Cuarzo puro (QS)A- 2.45 Ay 1.81 &, Las intensidades sc¢ han
b Cinabrio puro(hS/&- Lineas 2.86 Ry 3.16 A medido: altura del pico,
del cinabrio. area del tridngulo, namero
de cuentas.
2 a Homogeneidad de la pre- Muestra igual a la ante- Diez determinaciones Las medidas se han reali-
paracion. rior colocadndola en ¢l di- de la intensidad de la {7~ 2ado con radiaciones de Cu
fractémetro antes de cada nea 4.25 A del cuarzo. y Co, Gt .
La intensidad se midié por
contajes.
b Cinabrio puro<“5)4,- Linea 2.86 A del cinabrio.
3 a Reproductibilidad de la Cuarzo puro(“SA. Se Una determinacidn de Las medidas se¢ han yeali-
preparacidén. preparan 10 portas del la intensidad de las 1Tmeas | zade con radiaciones de Cu
mismo conjunto Loob A, 2,45 Ay 1.81 Adel |y Co, Gty Gt
cuarzo en cada porta. La intensidad se midid por
contajes
b Cinabrio puro 445 }/. Lineas 2.86 Ry 3.16 A del
cinabrio.
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RESULTADOS

Para determinar el mejor método para la me-
dida de la intensidad de los picos, estos fueron
barridos varias veces v su intensidad medida en
las formas indicadas anteriormente. Las fluc-
tuaciones de los valores obtenidos para todas
las combinaciones de muestra/método de prepa-
racion han sido indicados en la Tabla II1. De su
observacidon se concluye que la variacion es
menor en aquellos casos en que la intensidad ha

TABLA III.—Coeficientes de variacion para
todas las combinaciones muestra/modo de
preparacion/radiacion/medidas de la

intensidad.
Cuarzo 15)& Cuarzo L&O/A Cinabrio
Medida
I
100 110 112 100 110 12 102 003
Conta. [ 1.01 2.23 0.70] 0.76 1.34 [1.21 0.56 1.22

Altura | 1.45 2.83 1.55] 2.52 3.2112.0% 1.42 2.24

Area 1.86 | 8.66 | 4.45|7.56 |6.81 1 2.64 | 6.47 | 5.55

Conta. [1.86 | 1.26 | 1.22(0.87 }1.60]1.16 | 0.63 [ 1.53

Altura | 2.80 | 3.51 | 2.99]2.22 | 1.85[1.85 | 0.97 | 1.76
co
Area 4.60 [ 4.57 | 65.10|2.78 | 1.80| 4.55 | 1.68 | 3.47

Conta. | 0.81 2.49 t.49] 2.69 1.5510.96 0.45 1.50
Altura | 2.79 | 2.12 1 2.193.19 [1.81[0.53 | 1.32 | 2.60

Area 2.80 4.27 2.28|5.66 1.81 | 4.21 4.26 5.14

Conta. [ 1.43 [ 1.40 | 1.07|2.04 | 1.96]1.63 | 0.71 | 1.95
Altura | 2.43 | 3.80 | 3.31 | 2.07 | 3.2t | 4.02 | 1.40 | 3.45

Area 2.58 3.62 3.90] 4.50 3.20]4.53 2.76

Conta. [0.69 | 1.53 [ 1.86] 1.10 | 1.88 [ 1.20 | 0.55 | 2.27

Altura | 2.47 2.37 2.43( 2.38 3.08 [ 2.41 1.39 2.90
Cu

Arca 0.87 | 5.11 | 3.97(2.73 | 5.78 | 4.70 [ 2.73 | 2.01

Conta. | 0.77 2.54 1.80| 0.93 1.31]1.16 1.18 0.73

Altura | 2.26 3.3 2.13) 2.46 otk 2,94 1.450 2.11

Arca 1.94% | 3.09 | 3.51

1. Muestra preparada en un porta Philips.

2. Muestra preparada en porta Kulbicki.

3. Muestra preparada por extensidn.

sido medida mediante contajes durante un
tiempo fijo de los picos barridos a velocidad
angular constante.

La estabilidad instrumental se ha determi-
nado realizando una serie de medidas de la in-
tensidad de los picos en un tnico porta sin
modificar ni el porta ni los controles de rayos X
(Tabla II). Utilizando el método descrito por
Dugain y Michaut (1974) se ha visto que al nivel
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del 0,05 la dispersion en el interior de las series
es la misma para todos los grupos de medidas.
Este hecho nos permite calcular el coeficiente
de variacién comidn a todas las medidas (es
decir la variacién instrumental) que en nuestro
estudio resulté ser igual a 1,10 %. *

Con el fin de comprobar si los factores ins-
trumentales (utilizacion de radiaciones diferen-
tes y cambios de sentido en el desplazamiento
del gonidometro) pudieran ser también causantes
de la dispersién observada entre las medias, he
realizado un analisis de las varianzas siguiendo
un proceso de clasificaciéon simple de las obser-
vaciones (Tablas IV y V). De todas formas y
tras el estudio de estos datos nos es dificil
afirmar que, con algunas de las condiciones ins-
trumentales anteriormente citadas, se pueda ob-
tener una estabilidad instrumental significati-
vamente mayor.

En el caso de las medidas realizadas con el
goniémetro desplazdndose en sentido ascen-
dente o descendente, las diferencias entre las
medias pueden ser debidas a que las medidas
han sido realizadas en dias distintos, circuns-
tancia que afecta al nimero de cuentas pero no
a la repetibilidad de las mismas. Con el fin de
constatar y poder corregir, en su caso, las va-
riaciones que pudiesen tener lugar durante el
registro de las medidas, es conveniente barrer
periédicamente una muestra patrdn.

Las diferencias de las medias en las medidas
realizadas, bien con cobre o con cobalto, son
debidas a las diferentes longitudes de onda de

TABLA IV.—Relacién entre las varianzas de
las medidas realizadas con el gonidmetro
subiendo o bajando. F, 5 , = 5.35.

1 2 3
Subs. Pico Cu Co cu o Cu o
100 1.10 0.34 1.99 0.08 1.29 2.55
Cuarzo
1o 0.15 1.23 | 0.89 4.58 6.67 0.87
15 p
12 5.10 1.17 1.23 1.42 1.05 0.35
100 0.97 0.97 | 2.58 0.28 1.00 0.55
Cuarzo
110 2.53 0.46 | 9.91 0.65 0.61 2.10
HO}L
12 1.20 0.59 3.27 1.27 0.95 1.02
102 5.35 1.15 2.63 0.59 . 0.28
Cinabrio
003 0.64 1.29 1.48 0.2k 1.50 4.27
1. Muestra preparada en un porta Philips.
2. Muestra preparada en porta Kulbicki.
3. Muestra preparada por extensifn.
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TABLA V.—Relacion entre las varianzas de
las medidas realizadas con radiacion de
cobre o cobalto. F, s , = 5.35.

Reproductibilidad de determinaciones mineralogicas

1 2 3
Subs. Pico 6t G Gt G Gt G
100 4,26 1.30 3.58 | 0.15 .35 3.03
Cuarzo
2.92 2 0.4
Isp 1o 0.37 E} 0.39 | 2.21 3.20 3
12 3.95 0.90 0.55 | 0.63 1.13 0.38
100 1.23 1.23 0.94 | 0.10 0.81 0.46
Cuarzo
L'O)‘ 110 1.63 0.30 .41 0.08 0.57 1.94
12 1.05 0.52 2.20 | 0.89 0.76 0.82
102 1.05 0.23 2.99 0.67 5.76 1.46
Cinabrio
003 0.49 0.98 2.34 | 0.37 0.14 0.42
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diferente (Tabla VII). ¢) Materiales con el
mismo coeficiente de atenuaciéon y tamafio de
grano, comparando picos diferentes (Tablas
VIII a X).

Dado que la interaccion método/muestra era
sigcificativa en los dos primeros casos (Tablas
VI y VII), se ha estudiado cada material y gra-
nulometria por separado. De esta manera se ha
visto que la interaccion era significativa para el

TABLA VI.—Comparacion de los tres
métodos de preparacion de las muestras.
Especimenes cinabrio y cuarzo de 15 y 40 p.

A) Radiacién de Cobre

1. Muestra preparada en un porta Philips.

2. Muestra preparada en porta Kulbicki.

3. Muestra preparada por extensidén.

ambas radiaciones (Acu= 1,5405 A, Aco= 1,7889
A). Esta diferencia en longitud de onda, hace
que los distintos factores que intervienen en la
ecuacion de la intensidad difractada (Cullity
1956) sean diferentes para cada una de ellas y
por tanto que el valor de la intensidad difrac-
tada sea distinto para cada radiacién.

Como ya hemos indicado anteriormente, la
otra fuente de variacién que afecta al término
eijk de la ecuacion (1) es la falta de homogenei-
dad de los portas. El proceso seguido para su
estudio es el indicado en la Tabla II. Aplicando
el método de Dugain y Michaut (1974) se ha
visto que al nivel del 0,05 la dispersion en el
interior de las series es la misma para todos los
grupos de medidas, siendo pues posible calcular
el coeficiente de variacion comin a todas las
medidas que en el presente estudio resultd ser
del 2 %. Comparando este valor con los obteni-
dos para los mismos picos, pero sin mover el
porta del aparato (C.V. = 1,10 %), se observa
que la falta de homogeneidad de los portas
puede llegar a tener una influencia en el término
eijk del orden de 1 %.

Para identificar las fuentes de variacidn, es-
tudiar la interaccién entre ellas, asi como la
importancia relativa de cada una, se ha aplicado
el diseno de analisis de varianza con clasifica-
ciéon para dos variables, descrito previamente.
Los ejemplares fueron divididos en tres grupos:
a) Materiales con distinto coeficiente de atenua-
cién (Tabla VI). b) Materiales con el mismo
coeficiente de atenuacidn pero tamafio de grano

Fuente de

Jariacisn g.1. s.c. 52 Test
3 especi. (m} 2 4194369917 .49 2097184958.75 884 .25
3 métodos (p) 2 78052282.96 39026141 .48 16.45
Esp. Het. (mp) &4 4135139434 10335348.59 4.36
Error 81 192105226.20 2371699.46

Total 83 450586882099 50627739.56

8) Radiacisn de Cobalto

Fuente de

variacién 9l sece s Test
3 especi. {(m) 2 5238109402.16 2619054701 .08 772.82
3 métodos {(p) 2 72458484 .69 36229242.35 10.69
Esp. Met. {mp) 4 91686825.51 4921706.38 1.45
Error 81 274503207.20 3388928.48

Total 89 5604757919.56 62974808.08

TABLA VII.—Comparacion de los tres métodos
de preparacidon de las muestras. Especimenes:
cuarzo de 15 y 40 p.

A) Radiacién de Cobre

Fuente de

variacién g.1. s.c. s2 Test
2 especi. (m) 1 42137992.07 42137992.07 68.60
3 métodos (p) 2 37458103.90 18729051.95 30.58
Esp. Met. {mp) 2 19806331.63 9903165 .82 16.17
Error 54 132475164.60 612458,09

Total 59 231677592.20 3930128.68

8) Radiacién de Cobalto

Fuente de

variacién g.1. s.c. s2 Test
2 especi.{m) 1 17901158.82 17901158.82 18.18
3 métodos (p) 2 50888251.60 2544412580 25.84
Esp. Mét. (mp) 2 14030398.53 7015199.27 7.13
Error 5t 53162459.90 984490.00

Total 59 135982268.85 230478422
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Tabla VIII.—Comparacion de los tres métodos
de preparacion de las muestras. Especimenes:
Picos 100, 110 y 112 del cuarzo de 15 .

A) Radiacién de Cobre

Fuente de
variacion q.1. s.c. 52 Test
3 especi. (m) 2 1220503338.07 610251669 .04 2109.13
3 métodos (p} 2 142780865.07 7139043254 24674
Esp. Mét. (mp) & 10934165.46 2733541.37 9.45
Error 81 23436349.50 289337.65

Totalt 89 1397654718.19 15703985.60

B) Radiacién de Cobalto

Fuente de

variacion g1 s.c. s2 Test

3 especi. (m) 2 1487349401 .49 743673700.75 1847.79
3 métodos (p) 2 96107202.23 48053601.12 119.33
Esp. Mét. (mp) & 1124136044 281034011 6.98
Error 81 32617477.90 402684.91

Total 89 162731544206 1828444317

TABLA IX.—Comparacion de los tres métodos
de preparacion de las muestras. Especimenes:
Picos 100, 110 y 112 del cuarzo de 40 p.

A) Radiacidn de Cobre

Fuente de
2

variacion g.t. s.c. s Test

3 especi. (m} 2 1400517083 .49 70025854175 1377.55
3 métodos (p) 2 7147500.69 3573750.35 7.03
Esp. MEt. (mp) b 2284509.71 571127.43 1.2
Error 81 41175157.10 508335.27

Total 89 1h51124250.99 16304766.87

B) Radiacion de Cobalto

Fuente de

variacién g.1. s.c. 52 Test

3 especi. {m) 2 1508927155.09 754463577.55 843.16
3 métados (p) 2 88718181642 4435908.21 4.96
Esp. Mét. (mp) 4 7001633.51 175040838 1.96
Error 81 72479068.80 89480332

Total 89 1597279673.82 17946962.63

cuarzo € 15 p (Tabla VIII) pero no para el
cuarzo € 40 p (Tabla IX) o el cinabrio (Tabla
X); siendo en todos los casos las diferencias
entre los especimenes la principal fuente de va-
riacioén. Por tanto el tamafo de grano adecuado,
para evitar la interaccion muestra/método de
preparacion, es de € 40 p.

Una vez establecido que los diferentes méto-
dos de preparacién producen resultados signifi-
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cativamente diferentes, es necesario clasificar
dichos métodos para poder asi posteriormente
seleccionar el método 6ptimo. Para ello:

TABLA X.—Comparacion de los tres métodos
de preparacion de las muestras. Especimenes:
Picos 102 y 002 del cinabrio.

A) Radiacién de Cobre

Fuente de
variacign 9.1, s.c. s2 Test
2 especi. (m) 1 7498263534 .15 749826953415 2349.76
3 métodos {(p) 2 51082979.23 2554148962 3.14
Esp. Mét. {mp) 2 16260132.10 8130066.05 2.55
Error 54 172317533.50 3191083.95
Total 59 7737931178.93 13115137591
8) Radiacién de Cobalto
Fuente de
variacign g.l. s.C. 52 Test
2 especi. (m} 1 8885219688 .60 888521968860 2006.30
3 métedos (p) 2 2181994643 10909973.22 2.46
Esp. MEt. (mp) 2 733941310 3669706.55 0.83
Error 54 239147695.20 4428661 .02
Totat 59 915352674333 15514452107

1.°  Se ha calculado la relacién «varianza en-

tre los especimenes» / «varianza dentro de los
especimenes» (Tabla XI). De acuerdo con los
valores obtenidos, la mejor técnica de prepara-
cion de las muestras es distinta para cada una
de las substancias estudiadas, siendo en el caso
del cuarzo aquella que utiliza portas Philips
mientras que para el cinabrio se obtienen mejo-
res resultados utilizando la técnica descrita por
Kulbicki (1959).

2.2 Se han estudiado los coeficientes de va-
riacion para cada pico (Tabla XII) obteniéndose
que dichos coeficientes son menores en aque-

TABLA XI.—Relacién «varianza entre los
especimenes»/«varianza entre los portas».

1 2 3
Cu Co Cu Co cu Co
Cuarzo 15 | 3984.1/ | 1649.19 | 1368.25 | 1373.50 | 287.82 | 238.80
Cuarzo WO | 510.81 | 324.08 | 385.55 | 241.45 | 496.51 | 262.59
Cinabrio 976.50 | 3203.87 | 1507.04 | 4101.36 | 291.78 | 234.54

1.Muestea preparada en un porta Philips.
2. Muestra preparada en porta Kulbicki.

3. Muestra preparada por extensisn.
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llos casos en que los portas utilizados eran por-
tas Philips, si bien su diferencia con los obteni-
dos utilizando los portas de Kulbicki es real-
mente pequena.

TABLA XII.—Coeficientes de variacion de los
distintos picos para las tres técnicas de
preparacién de las muestras.

Reproductibilidad de determinaciones mineralégicas

1 2 3
Subs. Pico Cu Lo Cu Co Cu Co
100 3.04 208 3.21 3.66 6.33 8.29
Cuarzo
110 2.38 4.86 3.10 o7 14,76 9.56
\G)A
112 .90 4.97 .33 312 th, 86 12.74
100 5.82 5.50 5.83 7.90 5.31 6.55
Cuarzo
1o | 5.63 5.97 9.09 6.53 9.48 | 12.79
o p
e .94 &.87 6.40 §.42 6.09 7.1
102 1.38 2.13 5.8 3.45 12.98 VhL3Z
Cinabrio
003 3.70 3.24 6.08 3.95 15.76 16.87
1. Muestra preparada on un porta Philips
Z. Muestra preparada en porta Kulbicki.
3. Muestra preparada por extension.
3.° La variacidén de los cocientes de las in-

tensidades de los distintos picos, medidos para
cada uno de los diez portas, preparados segin
cada técnica, permitiria detectar la causa de la
variacién si ésta fuese debida a orientaciones
preferentes. Con las substancias estudiadas en
el presente trabajo, no se ha apreciado la apari-
cién de orientaciones preferentes con ninguna
de las técnicas de preparacién previamente des-
critas, sin embargo, cuando las substancias ob-
jeto de estudio son facilmente orientables, se ha
comprobado (Brime 1978) que la Gnica técnica
de preparaciéon de las muestras que no produce
orientaciones preferentes es la que emplea los
portas disenados por Kulbicki.

CONCLUSIONES

Tras el estudio aqui realizado de las principa-
les fuentes de error en el analisis cuantitativo
por difraccién de rayos X, es posible decir que:

a) El mejor método para la medida de la
intensidad de los picos consiste en realizar ba-
rridos a velocidad angular constante con contaje
de los impulsos recibidos. Este método, ademas
de ser rapido, es poco susceptible, tanto a los
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errores sistematicos como a los debidos al ope-
rador.

b) La estabilidad del aparato para cualquier
tipo de medida o de substancia, viene cracteri-
zada por un coeficiente de variacion del 1,5 %.
Valor éste similar al obtenido por Ferrero
(1966), Kubler (1967), Tatlock (1966), Persoz
(1969), Cubitt (1975), Brime y Sancho (1977) y
Brime (1978).

c¢) La acciéon combinada de la variacion ins-
trumental y la falta de homogeneidad de los
portas ocasiona un error de = 2 % en las medi-
das de las intensidades, siendo la variacién ins-
trumental:

— Independiente de la posicién angular del
pico.

— Independiente de la intensidad absoluta del
pico.

— Independiente de la composicion de la subs-
tancia.

— Independiente del tipo de radiacién utili-
zada.

— Independiente del
miento del gonidmetro.

sentido de desplaza-

d) Las medidas realizadas utilizando radia-
cién de cobre son mas sensibles a las diferen-
cias existentes entre las muestras, siendo tam-
bién mayor la interaccién «especimen» / «mé-
todo de preparacion de la muestra» cuando se
utiliza dicha radiacién de cobre (Tablas VI a X).

e) Para el cinabrio (Tabla X) y el cuarzo de
40 p (Tabla 1X) las variaciones producidas por
los métodos de preparacion de las muestras y
por la interaccién método/muestra no son signi-
ficativas, siéndolo en cambio para el cuarzo de
15 p (Tabla VIII).

f) Las diferencias entre los especimenes
constituyen en todos los casos la mayor fuente
de variacion.

g) La granulometria apropiada para que no
exista interaccion significativa entre las mues-
tras y la técnica de preparaciéon de las mismas
es de 40 p (Tablas VIII y IX).

h) Con el método de extensién se obtiene
una menor reproductibilidad de las muestras
preparadas para su estudio en el difractometro.

i) El método de preparacion de la muestra
mas apropiado para la realizaciéon de analisis
cuantitativo por difraccién de rayos X es el
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utilizado por Kulbicki y Sahores dado que este
método:

— No produce orientaciones preferentes.

— Al estar muy mecanizado, anula practica-
mente las variaciones producidas por el opera-
dor.

— Su varianza de reproductibilidad Sg % es
menor que la del porta Philips.

j) Para aumentar la reproductibilidad de las

TRABAJOS DE GEOLOGIA 15 (1985)

medidas, y dado que para una misma substancia
existe una cierta diferencia entre los distintos
picos, es conveniente medir mas de un pico y
operar posteriormente con la media de los valo-
res obtenidos.

k) Por altimo, he observado que cada me-
dida de la intensidad viene afectada por un
coeficiente de variacién de £ 7 %, sea cual
fuere el material y la técnica de preparacion
utilizada.
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