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INTRODUCCION

La difraccién de Ravos-X permite determinar cuantitativamente los dig
tintas fases que compotidn una muestra policristalira sin modificar la
composicidén quimica de las mismas. Esta importante caracteristica ha-
ce posible que, en ciertos casés, sea la Gnica técnica dispcnible pa-
ra realizar un anilisis de esta naturaleza. Por ejemplo, en el caso

de los compuestos polimérficos como la silice, que tiene las formas
alotrbpicas cuarzo, cristobalita y tridimita, lcs métodos quimicos no
pueden ser utilizados, mientras que la difraccién de Rayos-X distiinguo
claramente las tres diferentes estructuras cristalinas. Hay otros ejem
plos donde, si bien los compuestos no tienen la micma FSrmula quimica,
si tienen los mismos elementos: Pe304, Fez.{_,(’)3 y Fel & el caso de muachos
silicatos y siliccaluminatos. También es frecuente gue se¢ desee corocer
la concentracién de un carburo metdlico en presencia de gu metal v en
la mayorfa de los casos no es posible lograrlo mediante mdtodos quimi -

cos.

Para realizar una evaluaciénvde las dificultades 7y errores inherentes

a los métodos que pueden utilizarse, se determind el porcentaje en pe-
s0 de Ni en muestras de polvo de Fe v Ni mezclados para tal fin. La e-
leccibén de estos elementos se debidé a la similitud de este sistema con
el de la martensita-austenita, en el cual la determinacién de austenita

rete-ida por difraccidén de Rayos~-X también es de uso corriente.

El otro objetivo del trabajo fue el de conocer el 1limite de deteccidn
Je una fase por esta técnica, el cual depende del pouder difractante de
la misma v de la diferencia entre la fase y la matriz de los factores
de absorcibén m&sica de la radiacidn. In este caso el Ni y el Fe tienen
factores muy similares para las radiaciones mias comunes y por pertene-
c2r al grupo de metales de transicidn, que scon los que forman los cow-
puestos més habituales, pueden considerarse las conclusiones de este

trabajo como un buen nivel de referancia.



Se utilizaron ics métodos de Comparacidn Directa y Abscrcidn Diferencia
da*, los cuales serdn descriptos a continuvacidn (Klug, Alexander, pag.
352).

METODOS

1) Comparacidn Directa

La intensidad integrada difractada por una familia {hkl} de un compues
tc cristalino &, que contenga una distribucidn al azar de sus cristali-

05, se expresa ccomo:
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donde K es una constante independiente de la muestra, /@‘es el factor de

absorcidn lineal y
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Con V_ igual al volumen de la celda, Fpki1 al factor de estructura, m la
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multiplicidad y e el factor de temperatura de Debye.

Si o estuviera presente en una mezcla de dos fases, Xy /3, la intensi-
/
dad se expresaria como:
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donde Cq es la concentracidén en volumen de X en la mezcla y/ﬂnees el fac
tor de absorcién lineal de la misma. Para la fase/ﬁ regiria la expresidn

equivalente:
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* Este nombre es original de los autores y no figura como tal en los

libros.



Por lo tanto:
11 ]
cp KL g
Cx ~ WKL hRL (1)
I R/g
y ya que C o + C/a= 1
Cu = 1 (2)
l+C/9/Co(

Cano los factores que intervienen en las constantes thl pueden obtenerse de tablas,
es posible, entonces, determminar la concentracifn en volumen de las fases midiendo la
intensidad integrada de un pico de cada una de las mismas. Pero hay casos donde el

factor de estructura es dificil de calcular o donde, por razones que luego se mencio

narin, este método no es aplicable y por lo tanto se utiliza otro método.

2) Absorcidn diferenciada
El cociente entre las intensidades de un pico {khl} de una dada fase « presente en

una mezcla y en estado puro es
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El factor de absorcidn misico de la mezcla de dos fases se expresa cano
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donde Wx v Wpexpresan las fracciones en peso respectivas, y camo We + Wa=1
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En este método sblo es necesario medir la intensidad difractada por un pico de ura da

da fase presente en la muestra y de la misma fase en estado puro.

La expresién (4) permite analizar los dos factores que gobiernan la detectabilidad
de una fase en este método: el poder difractante th 1 y la diferencia entre los fac
tores de absorcidén misica. Sea el miembro de la derecha igual a k, puede escribirse

entonces:



o

es evidente que,la detectabilidad del pico ihklf, es decir, un valor
de la intensidad apreciable en relacibn al fondo, dependeré del valor
de I2$l , es decir de su poder difractante. Por otro lado es posible

analizar la influencia de los/p* a través de sus dos casos limites
*> * *4(*
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Para el primer caso (4) se puede escribir asfi

Ihkl
a ~ Wi(
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Si W tiene un valor alto el cociente TRl serd practicamente i-
Ix

gual a uno y no seré posible utilizar egie método. A medida que We

sea ma&s chico la detectabilidad aumentara.

Por el contrario, si /J; <L /?;
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Cualquiera sea el valor de Wk, Eﬁ%f— serd muy chico y el pico se con-
I'x

fundird probablemente con el fondo. Se pone de manifiesto asi la impor

tancia de los valores relativos de las factores de absorcidén mésica.

La expresibn (5) puede generalizarse para una muestra compuesta por N

componentes conocidos: i=i,...,N. La expresidn (4) se escribe asi
X
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Llamamos Ri al cociente

k
Riyo——ildep - WL/H:* ; wk: Wi tf;
Ik/IkP wkﬂk le f’lk
Haciendo i=1 , k=2,..., N-1 y reemplazando Wk
_ *
11 _ Wi ,/:li‘ , de donde se
- * o 1 H * » *
I'F Wl( (Bl N)+Z WO&; - + N
F /A k=2 R.k}l‘f QJ“ )“N) /*
obtiene
%
W = [

Mo [ Lp/To+ S (R M- ) R
pumpl o LR D 3 (Gt e )R]

Consideraciones Generales
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Como ya fue mencionado, la aplicacién de esta técnica requiere de una
orientacibn al azar de los cristalitos que componen cada fase. Este re
gquerimiento implica que debe haber una suficiente cantidad de cristali
tos en el volumen irradiado coric psra que cada familia ihkl‘ tenga el
mismo n@imero de cristalitos en cada orientacidn, en particular en la
direccidén normal a la muestra, que es la que utiliza el difractdmetro.
Un tamano de cristal de alrededor de lO}lm cumple con este requerimien
to y ademds elimina el problema de la extincidn primaria, fendémeno por
el cual habria gque corregir a la intensidad integrada para tamanos ma-
yores a ZO/Jm.

A medida que aumenta el tamano de cristalitos comienza a manifestarse
en forma creciente un fendmeno de "textura aparente" en la muestra, pro

ducto de una mala estadistica por insuficiente nlimero de cristalitos en



el volumen irradiado. Este fenémeno, como asimismo el de textura real,
producida en muestras masivas por procesos termomecinicos, pueden ser
reducidos en su importancia mediante un promediado de intensidades que

incluyan a varios picos de diferentes familias{hkl}cuyos polos ten-
gan una distribucidn uniforme en cualquier proyeccidén standard corres-

pondiente a la estructura cristalina involucrada.

El método de comparacidn directa es un método absoluto, ya que al uti-
lizarse el cociente de intensidades de picos de fases componentes de la
muestra se elimina la influencia de los diferentes factores de absorcidn
que dan origen aljum@. Sin embargo, en caso de que los factores de ab-
sorcidn difieran en forma muy marcada, no es posible aplicar este méto-
do, porque el factor lineal de absorcidén de la mezcla ya no podra ser
expresado de la manera habitual para ambas fases. La razbén de este he-
cho se basa a el fenbmeno de microabsorcibén, que tiene en cuenta, pre-
cisamente, la diferente capacidad de absorcidn de las particulas de ca
da fase que componen las muestras. Este fenfmeno puede ser reducido, pe
ro no significativamente, con un tamano de particula inferior a S/Jm.
Por otra parte, aunque los factores de absorcidn no sean muy diferentes,
si el tamafio de particulas de las fases si difieren en forma significa-

tiva, igualmente se manifestard el fendmeno de microabsorcidn.

Las muestras fueron preparadas a partir de polvos de Fe y Ni de 99,8%
de pureza. Se determind la‘distribucién de tamafio de particula esféri
ca equivalente de los mismos con un equipo Serigraph perteneciente al
laboratorio de caracterizacidn de materiales combustibles, encontrén-
dose, en ambos casos éue los polvos contenfian un 50% de particulas me

nores a 10 ym.



Para obtener la fraccidn correspondiente a un tamano de particula me-
nor a este valorse utilizd un dispositivo que permite separar a particu
las que esté&n por dekajo de cierto tamano mediante la regulacidén del cau-
dal de una corriente gaseosa ascendente que arrastra a las particulas
desde el extremo inferior de una columna, donde esta depositado el polvo,

hasta un kitasato unido a la anterior por una manguera.

Se prepararon 7 muestras con los siguientes porcentajes en peso de Ni:
20, 10, 5, 4, 3, 2 y 1%. Para obtener una buena homogeneizacidn las
muestras fueron colocadas en recipientes plésticos sellados de un volumen
aproximadamente 3 veces mayor que el del polvo que contenian, a los que
se mantuvo en rotacién durante dos horas a una velocidad de 60 rpm.

El portamuestra consiste en una chapita de Al que tiene una cavidad rec-
tangular de 0,5cm3 en que se introduce el polvo y se lo compacta hasta
dejar una superficie plana. Para tencr una estimacién de la uniformidad
del método de compactacidn fueron medidas las densidades de las muestras
por diferencia de pesadas. En la TABLA I se enumeran las muestras con

su porcentaje de Ni y su error y las densidades correspondientes.

TABLA I Porcentajes en peso de Ni y Densidades de cada muestra.

N° de Muestra gNi (g/cm3)
1 20 % 1 4,06
2 10 £ 0,6 4,04
3 5T 0,4 3,64
4 4% 0,4 4,02
5 3% 0,4 3,88
6 2t 0,4 4,12
7 1% 0,3 4,06
8 100 3,5




Sin incluir a la de Ni puro las densidades se dispersan alrededor de
un valor medio €= 3,97 g/cm3 con una desviacion standard de 6= 0,15
g/cm3, lo cual evidencia una buena uniformidad en la compactacidn. Sin
embargo, la menor densidad para el Ni puro indicaria una mayor dificul
tad para compactar las partficulas del mismo frente a las del Fe. Para
conocer las formas de las partfculas fueron oObtenidas fotos de ambos
polvos con un microscopio de barrido Philips, las cuales son mostradas
en las figuras Fig. la y 1lb. Como puede apreciarse, mientras las parti
culas de Fe son aproximadamente esféricas las de Ni parecen ser aglome-
rados de pequehas placas. Parece 18gico suponer que ésta sea la cau-
sa de las diferentes capacidades de compactacidn. Sin embargo, este he-
cho tendr& una influencia despreciable en los resultados posteriores.
Se utilizd un difractdmetro horizontal Philips con radiacidén de MoK«
a 50KV y 20mA y un monocromador de grafito en el camino del haz difrac
tado. Los picos fueron barridos a 1/8°(268 ) /min y graficados a una velg
cidad del papel del registrador de 20mm/min con una constante de tiempo
de 2 seg. Las ranuras de divergencia y recepcidn fueron de 1°y 0, lmm
respectivamente. Se utilizaron los picos 2200} ' {220} ’ {311} y {33@
del Ni y {200}, 211} , {310} y {321jdel Fe. Los picos {11l}del Ni y
1110} del Fe no pudieron ser utilizados debido a su superposicién:
28 = 20,10°y 20,18°respectivamente. En las figuras Fig. 2a y 2b se mues
tran en proyeccidn standard (001) la ubicacidn de los polos correspon-
dientes a las familias pertenecientes a las formas cristalogr&ficas que
dan origen a los picos utilizados, para el Ni y el Fe respectivamente.
Como puede verse, en ambos casos, se distribuyen més o menos uniforme-
mente en la proyeccidn, lo cual indicaria que el promediado resultante

de las intensidades medidas tendrfa bajo error.

Para determinar la intensidad difractada se midid el &rea bajo los pi-

cos mediante un planimetro de compensacidn marca Lutz Ferrando, en uni
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Fig. la. Fotograffa del polvo de Fe obtenida por un
microscopio de barrido Philips.

K10 pum -y

Fig. 1b. Fotograffia del polvo de Ni obtenida por un
microscop io de barrido Philips.
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Eig. 2a. Representacidén de los polos correspon-
dientes a las formas de planos cristalinos:{loo}
{110], 1311}, {331} , en una proyeccién standard
(001).

3. . N
a3 CAS
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Tig. 2b. Idem que en la figura 2e para las formas
f1o0t , f110} , f211t, f321}).
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dades arbitrarias.

Las muestras fueron pasadas una sola vez por el difractémetro, a pesar
de que es aconsejable hacerlo varias veces preparéndolas nuevamente en
cada vez. (Klug and Alexander, p&g. 540). La razdn de este procedimiento
se debid a que se deseaba conocer los errores involucrados en el mismo
para evaluar si se podria justificar su mayor rapidez. Por esta misma
razén se desechd el mucho més preciso método de medicibn de intensida-

des de barrido automético de a pasos.

RESULTADOS Y DISCUSION

El 1lfmite de deteccidn fue encontrado en 2% de Ni, sin embargo, no se
quiso medir el &rea bajo los picos debido al muy alto error que se in-

troduciria en la medida por efecto de la pequefia relacidn pico a fondo.

En la TABLA II se muestran el valor de‘RPkl y el de los factores que

lo componen para cada pico del Ni y el Fe.

TABLA II -~ Valores de Q\hkl

vNi = 1914,55 &a° vFi = 554,19 A°
2 2 -2M

{hk1} 26 () Fril Lycosze |, e Ry
{200} nNi | 23,25 | 5046,7 46,58 6 0,99 729
f200} re | 28,69 835,2 29,96 6 0,97 263
{220} wi | 33,11 | 3410,6 22,02 12 0,964 | 454
211} re | 35,32 654,3 18,9 24 0,95 509
311} ~Ni | 39,04 | 2814,4 15,3 24 0,95 512
{310] Fe | 46,12 475,24 10,4 24 0,92 198
333 nNi | 52,09 ] 1916,2 7,98 24 0,92 176
321} re | 55,22 361, 84 6,97 48 0,89 194
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hk1l

hkl para el Ni y el

En la TABLA III se muestran los cocientes I /R
Fe correspondientes al método de ccmparacidén Directa. También se in

cluyen los I/R promedios.

Al final de la misma aparecen los porcentajes en peso obtenidos a

partir de los I/R y las expresiones (1), (2) y (3). (Las densidades

usadas en (3) fueron las masivas: €Ni = 8,9 g/cm3, FFe=7,97g/cm3)

TABLA III - Valores de I/R para cada pico y los porcentajes en peso
de Ni resultantes.

N°

hkl 1 2 3 4 5

XZOO} Ni 0,0932 0,0438 0,026 0,0206 0,0210

{220} Ni 0,0903 0,0462 0,0231 0,022 0,0287
: i3ll} Ni 0,082 0,0361 0,0234 0,0195 0,0154

&3311 Ni 0,0773 0,0341 0,0227 0,0091 -

(I/R) Ni 0,0857 0,04 0,0238 0,0178 0,0163
55200} Fe 0,373 0,3916 0,555 0,456 0,613
r3211} Fe 0,369 | 0,3929 0,557 0,4558 0,546

§310} Fe 0,323 0,3131 0,485 0,3939 0,506

1321} Fe 0,420 0,3531 0,546 0,366 0,441

(I/R) Fe 0,371 0,3627 0,536 0,4179 0,526

Wy 1 (%) 20,7(3.5) } 11,1(11) 4,8(4) 4,6(15) 3,4(13)

En la TABLA IV se muestran los valores de I%?é/li?l para todos 1lcs

picos y cada muestra.
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TABLA IV. Valores de IE?é/Iﬁ?l para cada muestra.
ke 1 2 3 4 5
§200} 4,23 9 15,16 19,2 18,8
{220} 4,07 7,95 | 15,9 16,7 12,8
f311} 4,33 9,84 | 15,17 18,2 23,08
331 4,12 9,33 | 14 35 -

En la TABLA V se muestran los WNi obtenidos mediante cada uno de 1los

cuatro picos del Ni utilizados para el método de Absorcidén Diferenciada.

TABLA V. Porcentajes en peso de Ni obtenidos para cada pico por Muestra
2 * 2 :
* =
(f%; 47,4 cm®/g PTQ 38,3 cm” /qg) .

iy 1 2 3 4 5
{200} 19,9 9,2 5,3 4,2 1,9
220} 20,8 10,4 5,05 4,9 4,9
3114 19,5 8,4 5,3 4,5 3,1
{331} 20,5 8,8 5,7 2,3 -
Wy s 20,2(1) | 9,2(8) | 5,3(6) 4 2,5(17)

En la TABLA VI se muestran los porcentajes en peso de Ni hallados para
cada una de las 5 muestras, correspondientes a cada método. Entre parég

tesis.figuran los errores porcentuales.
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TABLA VI . Comparacidn entre los porcentajes de Ni obtenidos por cada

Método.
MoV 1 2 3 4 5
Comp. Dir. | 20,7 (3,5) | 11,1 (11) | 4,8 (4) 4,6 15) | 3,4 13
Abs. Dif. | 20,2 (1) 9,3 (D | 5,3 ) 4 2,5 (17)

En la mayoria de los casos los valores hallados esté&n dentro de la
franja de error con gue han sido determinados por pesadas los porcen-
tajes de Ni. Se puede apreciar un aumento en los errores para porcen-
tajes pequefios de Ni, lo cual no es de extrafiar dado el mayor error

relativo con que miden los picos de menor intensidad.

En la muestra 2 los valores resultantes de ambos métodos esté&n ligera
mente fuera de la franja de error, con errores algo elevados por exce
so y por defecto para los métodos de CD y AD, respectivamente. La ex-
plicacién posible quiz&s radique en una compactacidn no uniforme que,
a pesar de dar una densidad equivalente al del resto de las muestras,
dej6 a las capas superficiales con baja densidad, lo cual produjo una
menor intensidad para los picos del Fe y el Ni por un problema de de-
focalizacibn, al penetrar en mayor medida el haz de Rayos-X. Este efec
to se verifica , en mayor proporcibn para el Fe, en valores de I/R da-

dos en la TABLA III.

CONCLUSIONES

La aplicacidén de los métodos de Comparacidn Directa y Absorcidn Di-
ferenciada, para la medicibn de los porcentajes en peso de Ni en mues

tras de polvo de Fe y Ni, puede ser considerada como muy satisfactoria,
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ain con el rapido procedimiento de medicibén empleado. Sin embargo,
si se desea trabajar con un error menor al 10% en la medicidn de
porcentajes menotes al 5%, es aconsejable el uso del procedimiento
de medicién de intensidades paso a paso. Como ya fue mencionado
estas conclusiones pueden extenderse a substancias que tengan simi
lares poderes difractantes a los del Ni y Fe y cuyos factores de ab

sorcién no difieran demasiado entre sfi.

Ambos métodos pueden ser considerados equivalentes y la aplicacidn

de uno u otro dependeri del andlisis de cada caso particular.
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