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RESUMEN

El presente estudio tiene como objetivo el analisis y caracterizacion de
una muestra de un feldespato ecuatoriano, mediante técnicas de DRX,
SEMyYTGA, paraelanalisis microestructural de fase mineraly composicion
guimica. Los analisis de difraccion de rayos X cualitativo y cuantitativo
mediante el refinamiento de Rietveld, revelaron que este feldespato esta
compuestopor 33,31%deAlbita, 15,70%de Cuarzoyun gran porcentaje
en peso de 50,99% de material amorfo. Para validar estos resultados
se investigo y calculo la incertidumbre de la medida, mediante analisis
estadistico de desviacion estandar, dando como resultados un error de
incertidumbre de +£0,87wt9%, +0,23wt% vy +£0,89wWth respectivamente
para los porcentajes en peso de los minerales encontrados en este
analisis. £l resultado mediante SEM muestra la presencia de Albita en
el feldespato exhibiendo hermanamiento laminar y caracterizada por
inclusiones de cuarzo y plagioclasa esfericas que se dispersan al azar.

Palabras clave: caracterizacion, feldespato, Rietveld, DRX, SEM, FT-IR,
TGA

ABSTRACT

The objective of this study is to analyze and characterize a sample
of an Ecuadorian feldspar, using DRX, SEM and TGA techniques,
for the microstructural analysis of mineral phase and chemical
composition. The qualitative and quantitative X-ray diffraction
analysis through Rietveld refinement reveals that this feldspar
is composed of 33.31% of Albite, 15.70% of Quartz and a large
weight percentage of 50.99% of amorphous material . To validate
these results, the uncertainty of the measurement was investigated
and calculated, using a statistical analysis of standard deviation,
resulting in an uncertainty error of £ 0.8/wt9, + 0.23wt% and =+
0.89wt9 respectively for the percentages by weight of the minerals
found in this anailysis. The result by SEM shows the presence of
Albite in the feldspar exhibiting laminar twinning and characterized
by spherical quartz and plagioclase inclusions that are randomly
dispersed.

Keywords: characterization, feldspar, rietveld, DRX, SEM, FT-IR,
TGA
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Introduccion

Los feldespatos  constituyen el grupo
mineralogico mas abundante en la corteza
terrestre, el nombre de feldespato corresponde
a un grupo extenso de minerales formados por
silicatos de aluminio combinados en sus tres
formas: potasicos, sodicos y calcicos, la formula
guimica del feldespato es xAISIO8 donde la x
puede ser Sodio (Na), Potasio (K) o Calcio (Ca)
(Parsons et al, 2015), los feldespatos se dividen
en dos grandes grupos: ortoclasas (feldespatos
POLasicos) que son MoNnociclicos como la ortasa
v plagioclasas (feldespatos de calcio y sodio)
gue son triclinicos como la albita (Parsons et
al, 2015). Si se conoce el estado estructural
del feldespato es posible deducir aspectos
importantes sobre su composicion interna.

La herramienta fundamental que se utiliza
para caracterizar la estructura del feldespato
es la difraccion de rayos X (DRX) del material
en polvo y el refinamiento de la estructura del
feldespato mediante programas gue usen el
metodo de Rietveld.

El metodo de Rietveld es una tecnica de
refinamiento  que tiene la capacidad de
determinar con mayor precision parametros
estructurales de la muestra, a partir de la
construccion de unmodelotedrico gue se ajusta
al patron de difraccion experimental, mediante
el metodo de minimos cuadrados. En el modelo
teorico se incluyen aspectos estructurales tales
como: estructura cristalina, grupo espacial,
posicion de los atomos en la celda unitaria, etc.
Asimismo, en el modelo tedrico se incluyen
factores microestructurales que contemplan la
concentracion de las fases presentes, tamano
de cristal 'y microdeformaciones (Rietveld,
Z2014). Por ultimo, tambien se incluye el factor
instrumental, el cual contempla el efecto de la
optica del equipo de difraccion de rayos-X sobre
la medicion y cuyo efecto es el ensanchamiento
de los picos de difraccion.

La DRX es una tecnica ampliamente aplicada
para la caracterizacion de materiales cristalinos.
El metodo ha sido tradicionalmente usado para
analisis cualitativo, cuantitativo de fases y para
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la determinacion de la estructura cristaling,
mediante el metodo de Rietveld (Rietveld,
2014, que es una potente herramienta para
la obtencion de informacion estructural,
microestructural 'y el analisis cuantitativo de
fases a partir de difractogramas de polvo. Este
metodo de Rietveld consiste basicamente en
un refinamiento de la estructura cristaling, a
partir de datos de difraccion de polvo, para el
analisis cuantitativo de muestras cristalinas.

Para la precision del refinamiento de Rietveld
(Toby, 2006) es esencial que los datos
de difraccion de polvo sean recogidos
adecuadamente, ademas tener en cuenta la
geometria del difractometro, la calidad de la
alineacion del instrumento v la calibracion, la
radiacion mas adecuada (por gjemplo, DRX
convencional, DRX de sincrotron o neutron), la
longitud de onda, la preparacion apropiada de
la muestra y el grosor, el tamano de hendidura

(slit), intensidad relativa o valores 2828 y el
tiempo de recuento necesario (McCusker et
al, 1999). Asi como tambien los efectos de
orientacion preferencial (Toraya & Marumo,
1981)(Ahtee et al.,, 1989), gue pueden conducir
a mediciones de intensidades incorrectas, si las
intensidades muestran una fuerte dependencia

hilhkl (por ejemplo, todas las reflexiones 001

00! son fuertes y todas las reflexiones hikOhk0
son debiles), se debe sospechar la orientacion
preferencial de los cristalitos, en el caso de los
feldespatos y cuarzo, las direcciones [001] y
[OT1] respectivamente, son utilizadas como
los ejes especiales para las correcciones de
orientacion preferencial (Shim et al,, 1996).

La exactitud y precision en la practica de
refinamiento cristalografico por el metodo de
Rietveld dependera de la desviacion estandar
estimada (incertidumbre estandar) del nimero
de observaciones analizadas por este metodo,
dado que la medida del porcentaje en peso
de fases existentes en el material analizado,
solo proporciona una estimacion del valor
de la magnitud a medir. Dado gue el valor
de una magnitud a medir es una cantidad
incognoscible, su desviacion del resultado de
la medicion (error) es tambien desconocido,
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entonces la incertidumbre estandar es una
estimacion de la desviacion estandar, es decrr,
la raiz cuadrada positiva de la varianza, de la
distribucion de probabilidad de los posibles
valores del mensurando. La incertidumbre
refleja la falta de conocimiento exacto del valor
del mensurando a causa de efectos aleatorios
y sistematicos, incluyendo deficiencias en el
modelo que relaciona las observaciones al
mensurando (Schwarzenbach et al., 1995).

En el presente estudio se investiga la exactitud
y fiabilidad del analisis cuantitativo mediante
el metodo de Rietveld de una muestra de
feldespato ecuatoriano, asi como la forma de
preparacion de la muestra para una correcta
observacion, y el estudio de calculo de
incertidumbre de la medida (incertidumbre por
desviacion estandar) para el analisis elemental
del feldespato mediante DRX.

Meétodo
Materiales para el analisis cuantitativo
Preparacion de la muestra

Para evaluar la fiabilidad de los datos de DRX
para el analisis de fase cuantitativo se preparo la
muestra moliendo inicialmente hasta tamanaos

de grano menores a /5 pmpm (Santana et al.,
2010), para posteriormente, ser micronizado
en el molino de micronizacion McCrone con
la adicion de 10 ml de etanol durante 10
min (Hradil et al, 2016), el resultado de esta
molienda fue una especie de lodo que fue
secado en un horno de conveccion a 60°C
por 24 horas para despues el polvo resultante

ser tamizado a granos menores a 10 pm

um para reducir al minimo posible el efecto
de micro absorcion y mejorar la precision en
las intensidades medidas (Shim et al., 1996).
Finalmente las muestras para los experimentos
de difraccion de polvo de rayos X se prepararon
por el metodo de carga lateral para minimizar
el efecto de la orientacion preferencial (Hradil
etal, 2016).

Tecnicas analiticas
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Mediciones de difraccion de polvo de rayos X
Bragg-Brentano convencionales

El analisis de DRX de la muestra de feldespato
se llevaron a cabo utilizando un difractometro
PANalytical X'Pert PRO equipado con un tubo

de rayos X convencional (radiacion Cu_Kea

Cu_Kea ) con un voltaje de aceleracion de 40
kV'y el tubo de corriente de 30 mA y detector
multicanal X" Celerator ~ con  proteccion
antidispersion.  El espectro de difraccion fue
recogido en la modalidad paso a paso entre 5

- 80° (2828), con una velocidad de barrido de
0.5 s/paso y un tamano de paso de 0.02° (Yuan
etal, 2015).

Analisis  cuantitativo  de  fase-refinamiento
Rietveld

A partir del difractograma de la muestra
analizada se ha establecido la composicion
mineralogica  cualitativa, — caracterizandose
todos los minerales presentes en la misma. La
cuantificacion de los datos experimentales se
realiz6 usando el Método de Rietveld (Rietveld,
2014, mediante el software X'Pert HighScore
Plus (Speakman, 2012), gue es un programa de
refinamiento de estructuras cristalinas basado
en el metodo de ajuste por minimos cuadrados
para optimizar la informacion proporcionada
en los patrones de difraccion.

INncertidumbre de la medida

La incertidumbre (Ellison et al,, 2003), se puede
definircomoun parametro asociadoal resultado
de una medicion que caracteriza la dispersion
de los valores que pueden ser atribuidos a la
propia medida. Por tanto la incertidumbre
es un intervalo, dentro del cual se encuentra
el valor verdadero de la magnitud a medir.
Existen dos tipos de incertidumbres debido a
errores aleatorios y errores sistematicos.

Un error aleatorio varia de maneraimpredecible
tanto en magnitud como en signo, cuando
un gran numero de mediciones de la misma
cantidad se realizan bajo esencialmente las
mismas condiciones. Estos errores siguen la
distribucion gaussiana (normal) con media cero.
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Sin embargo, para muestras pequenas (menor
numero de observaciones), los resultados
estadisticos gue se basan en la distribucion

normal se corrigen por medio del factor
de Student. Estos errores pueden deberse a
condiciones ambientales incontrolables, juicio
personal del observador vy la inestabilidad
inherente del instrumento de medida o
cualquier otra causa de naturaleza aleatoria. En
cambio los errores sistematicos son debido al
sistema (incluyendo las normas utilizadas para la
medicion) y no puede ser reducido mediante la
adopcion de mayor numero de observaciones
si el equipo y las condiciones de medida
permanecen sin cambios (Lewandowski, Co-
investigator, & Lewandowski, 2015).

La guia para la expresion de la incertidumbre en
la medicion (GUM)(Joint Committee for Guides
in Metrology, 2009; Joint Committee for Guides
in Metrology (JCGM), 2008), con el proposito
de establecer en general reglas para evaluar
y expresar la incertidumbre del resultado de
una medicion, establecen componentes de
la incertidumbre que pueden clasificarse en
dos categorias en funcion de su metodo de
evaluacion, conocido como Tipo A y Tipo
B, véase mas adelante. El proposito de esta
clasificacion es para indicar los dos metodos
fundamentalmente diferentes de la evaluacion
de componentes de la incertidumbre. Esto
contrasta con la clasificacion tradicional de
incertidumbre como el resultado de una
combinacion de efectos aleatoriosy sistematicos.
La categorizacion de los metodos de evaluacion
de los componentes de incertidumbre en
lugar de los propios componentes evita las
ambiguedades  tradicionales asociadas a
los intentos de distinguir entre los efectos
aleatorios y sistematicos. El resultado de una
evaluacion Tipo A de un componente de
incertidumbre puede ser denominado como
una incertidumbre estandar tipo A, el de una
evaluacion Tipo B como una incertidumbre
estandar Tipo B (Schwarzenbach et al,, 1995).
Ambos tipos representan desviaciones estandar.
Estas reglas se pretende que sean aplicables a
un amplio espectro de mediciones, teniendo
como principales fuentes de incertidumbre las
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siguientes influencias que pueden afectar en
las mediciones.

Repetibilidad

Resolucion

Reproducibilidad

Preparacion de la muestra

Referencia Incertidumbre estandar
Referencia Estabilidad Standard
Factores ambientales

Contribuyentes especificos de medicion

La alineacion, la escala, la evaporacion, la falta
de coincidencia, etc.

Uno de los rasgos caracteristicos de la GUM
es su designacion de todas las contribuciones
a la incertidumbre como tipo A o tipo B. No
hay otras categorias. Las estimaciones de
incertidumbre tipo A se derivan de los analisis
estadisticos de los datos de prueba. Cualquier
contribuyente de incertidumbre que no se
deriva de un analisis estadistico de los datos de
prueba es un contribuidor de incertidumbre
tipo B (derivada por errores sistematicos). Las
contribuciones de incertidumbre Tipo A y Tipo
B (Bell, 1999), una vez determinadas, ambos
son “incertidumbres tipicas”

La incertidumbre se basan en mediciones
repetidas de un proceso controlado y se
describen por la familiarizada distribucion
de probabilidad normal (o “Estandar”) que
produce una media y una desviacion estandar
para el conjunto. En cristalografia como

en otras partes, los valores de medida
se derivan generalmente de un numero de

otras magnitudes observadas xq, Xs,Xz, .., Xy

Xy, X¥2,X3,.., %, Cada una de los cuales es
tambien una fuente de incertidumbre:
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Y = filxy, x2, %3, ..., %) (1)

La mejor estimacion del valor esperado de

una variable aleatoria independiente de

observaciones  xy, Xa,Xg, e, XX, X2, X3, ey Xy
obtenida en las mismas condiciones de

medicion es la media aritmetica de
observaciones gue se da comao:

p=n
T= ) x,/n (2)

La desviacion estandar de la media es s(x)
s(x) y esta dada por:

i 12

12 (s
s = n(n—-1) (3)

A partir de la desviacion estandar de las medias
s(#)s(%) de la muestra de tamano , la
desviacion estandar de la poblacion se calculo
multiplicando por el factor  de Student.  El
valor de la  de Student para nivel deseado
de confianza del 95%, tomando =1 como
el grado de libertad. La incertidumbre aleatoria

estandar ¥r debido a la magnitud de entrada
solo se da como:

-

D=l

n(n—1) (4)

F=it . L
|55
U=u =t

La incertidumbre calculada tiene que
ser reportada junto con el resultado X
y se considera de la siguiente manera,
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(Resultado): (x £ U) (unidades) 4540 |3

incertidumbre reportada es una incertidumbre
expandida como se define en el Vocabulario
Internacional de Terminos Basicos y Generales
de metrologia (VIM) (JCGM, 2008).

Resultados y discusion

Se puede observar en la figura 1{a) que la
preparacion de la muestra no fue la adecuada
va que la intensidad de un pico caracteristico
es demasiada elevada, esto es debido a la
orientacion preferencial de los cristales, en
la figura 1(b) en cambio se aprecia que la
orientacion preferida fue eliminada con una
nueva preparacion de la muestra como fue
mencionado anteriormente.

Figura 1. Difractograma de la muestra de
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feldespato analizada. (a) Analisis de la muestra
Sin preparacion de la muestra para evitar
orientacion preferencial (b) Difractograma con

una muestra preparada a < 10pm< 10pm sin
orientacion preferencial.

Una vez confirmado la eliminacion de 1a
orientacion  preferencial  de las  muestras
preparadas, se realiza el analisis de 10 muestras
de difraccion de rayos X en polvo (DRXP), de
un lote de muestra escogidas al azar para su
respectivo analisis de cuantificacion de los
resultados de los difractogramas obtenidos por
DRXP.

Para la cuantificacion se utilizé los patrones de
DRX que se muestran en la Fig.2(a), usando
la base de datos PDFOZ que era posible para

obtenerlaindexaciondefases de las muestras
de feldespato. Los resultados muestran que
el feldespato analizado presenta una fase de
albita ((Na,Ca)Al[SLAI),O,), mezclado con
una baja concentracion de cuarzo (SO,
Yy un gran porcentaje de material amorfo,
el mismo que no puede ser analizado
por DRX, este resultado muestra que el
feldespato analizado pertenece al grupo de
plagioclasas. Para la cuantificacion de las
fases cristalinas encontradas se utilizo como
peso conocido el patron Zincita, en cada
medicion se utilizd aproximadamente 10
% de Zincita. La Fig. Z2(b) muestra las fases
encontradas en porcentaje en peso de una
delas 10 muestras analizadas y cuantificadas
mediante el metodo de Rietveld con el
software X'Pert HighScore Plus.

Feak List

silica

Albite_ calcian, ordered

20 30 40

A0 60 70 a0

FPosition [*2Theta] (Copper (Cu))

V5-N3 (may-jun)/2020 | doi.org/10.33386,/593dp.2020.3.227

160


https://doi.org/10.33386/593dp.2020.3.227

Ecuadorian feldspar characterization by instrumental analytical te-
chniques and statistical calculation of uncertainty for the reliability

R

a0 60 70 a0
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3mm_.;*3'.r1’||:|r;::lh|:|u5 47
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1000
-y =g
0 R
20 30 40
(D)

Figura 2. (a) Patrones de DRX para la muestra
analizada de feldespato. (b) Cuantificacion de
las fases encontradas en porcentaje en peso.

Los resultados de la cuantficacion de
porcentaje en peso de minerales encontrados
de las 10 muestras de feldespato tomadas
aleatoriamente se muestran en la Tabla 1, de
los cuales se puede apreciar que existe una
desviacion del valor real, para lo cual se realizd
un analisis estadistico de control de medias
(ver Fig. 3) para evaluar todos los puntos que
esten dentro de los limites de control, lo cual
dio como resultado que existen 3 puntos fuera
de los limites para el mineral albita, y para el
mineral silice existe apenas un solo punto fuera
de los limites de control, esto indica que los
valores en su totalidad se encuentran dentro
del rango de control.

La Tabla 2 muestra los resultados del calculo
de desviacion estandar para el analisis de
incertidumbre de las medidas de porcentaje
en peso de los minerales encontrados en la
cuantificacion, dando como resultado para
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el mineral Albita un error de incertidumbre

de +0,87%=0,87% en sus mediciones y para
el mineral Silice un error de incertidumbre de

+0,23%+0,23%, con una confiabilidad del 95%
y un factor tde Student t=2.26en ambos
Casos.

El tipo de incertidumbre que se reporta en
este estudio se trata de una incertidumbre
Tipo A, debido a que su calculo se ralizo
estadisticamente y no intervinieron los errores
sistematicos del instrumento de medida.

Mineral M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9

M10

Albita 31,9 34 335 34,1 345 316 322 331 328

Silice 157 156 154 163 161 158 155 158 156

Amorfo 524 504 51,1 496 494 526 523 51,1 516

354

15,2

494

Total (%) 100 100 100 100 100 100 100 100 100

100

Tabla 1. Composicion mineralogica de las 10
muestras analizadas en porcentaje en peso. (M,
indica la muestra analizada.)
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Figura 3. Control de medias para los minerales
albita y silice de las muestras analizadas.

v Desviacion
Media de Estandar
Mineral la muestra .ﬂf} Incertidumbre
(X)x) _ (%)
S(X)
Albita 33,31 0,39 0,87 Tipo A
Silice 15,70 0,10 0,23 Tipo A
morfo 5099 039 0.892 Tipo

Tabla 2. Resultados del analisis estadistico de
incertidumbre

Conclusiones

De acuerdo a la composicion mineraldgica
obtenida del material analizado se indica un
porcentaje de: 33,31% de albita, 15,7% de
silice y 50,99% de amorfo, por lo tanto segun
la clasificacion mencionada por los autores
Parsons, I, Gerald, J. D. F, & Lee, el material
estudiado corresponde a feldespatos de calcio
y sodio, pues la muestra tiene presencia de
Albita, exhibiendo hermanamiento laminar
Y caracterizada por inclusiones de cuarzo vy
plagioclasas esfericas que se dispersan al azar.
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Las muestras de feldespato analizadas en este
estudio presentaron efectos de orientacion
preferencial, las mismas gue fueron observadas
en los diferentes difractogramas, identificando
un pico con una alta intensidad de 40000
(counts) en la posicion 28 = 28° causando
dificultades en el analisis de cuantificacion de
fases, este defecto se corrigio con una correcta
preparacion de la muestra como se menciono
al inicio de este estudio, y configurando la
generacion de energia a 40 kV' y 30 mA junto
con un slit de divergencia de 1/8°, con lo cual
se cosiguio bajar la intensidad del pico a 4000
(counts) eliminando el efecto de orientacion
preferecial, que fue necesario realizar para
el analisis de cuantificacion de fases y para el
calculo de incertidumbre.

Los resultados del analisis de incertidumbre
de los ensayos de DRXP se encuentran dentro
de un rango de =*087wt% y 10,23wt%
de las fases Albita y Silice respectivamente
con una confiabilidad del 95%. Este reporte
de incertidumbre garantiza la validez de
los resultados de la cuantificacion de las
fases cristalinas encontradas en este analisis,
siendo como principales contribuyentes a la
incertidumbre los factores de preparacion de la
muestra y el manejo del equipo de DRX.
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