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RESUMEN

La industria cementera busca mejorar sus procesos por medio del consumo de
combustible, en el proceso de fabricacion de cemento lo primero en producirse es
una harina cruda formada por la mezcla y coccion de materias primas, la cual es
nombrada clinquer, dicha composicion es fundamental del cemento, es por ello que
es necesaria la caracterizacion de materias primas por medio del desarrollo de una
metodologia para buscar y validar datos cristalograficos que permitan caracterizar
adecuadamente las materias primas. Con esto es posible mejorar la calidad del
cemento, ademas de determinar la cantidad y tipo de combustible necesario para

la produccién.

En la cuantificacion se utilizan técnicas quimicas pero incompletas, la Gnica que
ofrece un resultado confiable es la difraccion de rayos X (DRX), en el modo clasico
ya se ha usado pero restringido a pocos picos. Hoy en dia se tiene acceso y se
requieren métodos de cuantificacion de fases por DRX mas robustos como el
método de Rietveld por lo cual se usan “software”, entre ellos Fullprof y TOPAS®
de Bruker.

Es necesaria la creacion de tarjetas para la integracién de materias primas a las
bases de datos de dichos programas, generando con esto una cuantificacion
adecuada en cada muestra, es por esto que se buscan los datos cristalograficos

para las muestras necesarias por medio de la revision de datos en la pagina

webmineral.com y se validan en las tablas internacionales de cristalografia, con

esto se generan las tarjetas para las bases de datos en Fullprof y TOPAS® de

Bruker.

Al realizar las cuantificaciones ambos programas consiguen resultados
aproximados en los errores de ajuste que son: Rwp, Rp y la bondad de ajuste, que
se encuentran dentro de los intervalos permitidos, con lo cual se observa que las
cuantificaciones realizadas con los programas basados en el método de Rietveld
son validas, en consecuencia las tarjetas de bases de datos cristalograficos son

validadas.




INTRODUCCION

El cemento se fabrica mediante un proceso en el que, primero se mezclan materias
primas como: caliza, arcillas y hematita para con esto formar una mezcla llamada
clinquer, después es necesario que esta mezcla se caliente y se mezcle con yeso,

esto finalmente es llamado cemento.

Cada una de las materias primas debe ser analizada debido a que su concentracion
debe estar regulada para evitar la formacién de contaminantes que puedan afectar

la calidad del cemento.

La cuantificacion de los componentes de las materias prima, se ha desarrollado
desde los métodos de quimica de via humeda hasta los métodos de difraccion de
rayos X, con ello se busca mejorar la produccion del cemento, ya que al controlar la
calidad desde el inicio del proceso, no se tiene la necesidad de gastar mayor
cantidad de energia ni materia prima. Uno de los métodos mas avanzados para
cuantificar las fases es la aplicacion de un programa especializado en método de
Rietveld, que conlleva entre otras actividades el tener los datos cristalograficos de

las fases cristalinas a caracterizar.

En la actualidad la mayoria de las empresas cementeras se dedican solo a mejorar

el clinquer, sin embargo es necesario cuantificar las materias primas por separado

para tener mejores resultados en la calidad, para esto se deben obtener los
resultados de muestras en diferentes yacimientos y someterlos a pruebas de

difraccion de rayos X.

Fullprof y TOPAS® de Bruker son programas que por medio de bases de datos
creadas con los resultados de difraccion de rayos X y tablas cristalogréaficas, son
basados en el método de Rietveld, generan simulaciones de difractogramas, que
deben ser comparados con los experimentales para obtener los mejores resultados

posibles en la calidad de las mezclas.

Aunque estos programas requieren de actualizaciones y algunas adaptaciones en

sus bases de datos, ya que carecen de fases; existe la necesidad de preparar




tarjetas de datos cristalograficos para probar e igualar los picos de difraccién en

ambos programas y conseguir los resultados deseados.

Por lo anterior el objetivo del presente trabajo es apoyar en un segmento a mejorar

los procesos de produccion que finalmente son influidos por medio del consumo de

combustible, por lo que es necesario el desarrollo de la metodologia para la
creacion de tarjetas que contengan los datos cristalograficos de las materias primas
gue contiene el clinquer, buscar estos datos en sitios de internet como
webmineral.com para descargar un archivo con el que crearan las tarjetas de datos
cristalograficos que se validaran con las tablas cristalograficas para después
ingresarlos en los programas Fullprof y TOPAS, los cuales realizaran por el método
de Rietveld una cuantificacion de fases y por medio de sus resultados validaremos

gue los datos cristalograficos ingresados son correctos.

Para lograr una cuantificacion adecuada por medio del método Rietveld, aplicarla a
la creacion de las tarjetas de datos cristalograficos y hacer uso de los “software” es

necesario conocer los siguientes conceptos:

Cristalografia, difraccion de rayos X, Método Rietveld y tipos de Software para

cuantificacion de fases: Fullprof y TOPAS® de Bruker.




GENERALIDADES

1.1 CEMENTO Y SU FABRICACION

Cemento: es un conglomerante hidraulico, es decir, un material inorgéanico

finamente molido que amasado con agua, forma una pasta que fragua a través

de reacciones y procesos de hidratacion y que, una vez endurecido conserva su

resistencia y estabilidad incluso bajo el agua.

El cemento dosificado apropiadamente con agua y arena debe producir un
mezclado que conserve su revenido durante un tiempo suficiente, alcanzar unos
niveles de resistencias preestablecido y presentar una estabilidad de volumen a

largo plazo.

Los cementos estan compuestos de diferentes materiales (componentes) que
adecuadamente dosificadas mediante un proceso de produccién controlado, le dan
al cemento las cualidades fisicas, quimicas y resistencias adecuadas al uso

deseado.

Existen, desde el punto de vista de composicibn normalizada, dos tipos de

componentes:

. Componente principal: Material inorganico, especialmente seleccionado,
usado en proporcién superior al 5% en masa respecto de la suma de todos los
componentes principales y minoritarios.

. Componente minoritario: Cualquier componente principal, usado en
proporcion inferior al 5% en masa respecto de la suma de todos los componentes

principales y minoritarios.

Caliza: La piedra caliza es una roca sedimentaria de la clase conocida como roca
sedimentaria quimica. Se compone principalmente de carbonato de calcio (CaCOz3),
calcita, y constituye aproximadamente el 10 por ciento de todas las rocas

sedimentarias. La piedra caliza se puede formar por proceso inorganico o




biogquimico. Hay muchos tipos de piedra caliza debido a la variedad de condiciones

en las que se produce.

Arcillas: Las arcillas son un grupo de minerales constituidos principalmente por
silicatos de aluminio hidratado con cationes de Na, K, Mg, entre otros. Son
constituyentes esenciales de gran parte de los suelos y sedimentos debido a que
son, en su mayoria, productos finales de la intemperizacion de los silicatos que,

formados a mayores presiones y temperaturas, en el medio exdgeno se hidrolizan.

Hematita: La hematita también llamada oligisto, es un 6xido de hierro que cristaliza
en el sistema trigonal, y que puede encontrarse en diferentes formas, desde

cristales con un intenso brillo metalico o a formas terrosas opacas.

Es uno de los principales minerales de hierro y se emplea para la extraccion de

este metal [1].
1.1.1 CRITERIOS PARA LA PRODUCCION DE CEMENTO

Las materias primas se mezclan por separado, para garantizar la uniformidad de
cada una de ellas y minimizar la variabilidad en su composiciéon quimica de cada

una de ellas. A esta materia se le llama harina cruda.

El disefio de la harina cruda permite el manejo de recursos, como combustible,
materiales correctivos (puzolanas que ayudan a mejorar la calidad del cemento) y

yeso.

El material dosificado de las tolvas es transportado al molino vertical, donde el
material se muele mediante la presion que ejercen cinco rodillos sobre una mesa
giratoria hasta pulverizarlo. El material molido es transportado al filtro de mangas

mediante la succion de gases calientes provenientes del horno, donde se separa el

material del aire y es transportado al silo de la homogenizacion.




En el silo se homogeniza la harina, mediante un sistema de fluidificacion que permite

el continuo movimiento de la harina, garantizando una mayor uniformidad en su

composicién quimica y asi proporcionarle al horno una harina de mayor calidad.

El material molido y homogenizado se transporta a un sistema de torre pre-
calentador para alimentar el horno. El material se recibe en un enfriador rotatorio,

(Fig. 1).

ETAPA 1. FABRICACION CLINKER

Y

HORNO DN

MATERIAS PRIMAS MOLIND VERTICAL
CLINKERIZACION

CRUDO

ETAPA 2, FABRICACION CEMENTD

SEPARADOR
EMPACADORA SILO ALMACENAMIENTD ..' —

DESPACHO

MOLING DE CEMENTO

Figura 1. Diagrama general de la fabricacion de cemento.
Existen diferentes factores que afectan la calidad del clinquer:

Composicién mineraldgica de calizas, arcillas y correctivos.
Composicién quimica y granulométrica de la harina.

Tratamiento térmico: Temperatura de combustion, velocidad
calentamiento.

Formacion de la fase liquida

Atmosfera del horno: Oxidante y reductora.

Cantidad de harina alimentada




- Cantidad y tipo de combustible alimentado

- Cenizas, segun el tipo de combustible utilizado.

Un obstaculo importante es la falta de técnicas rapidas, confiables y precisas para
determinar las cantidades de las diferentes fases presentes en el cemento. La
difraccion de rayos X y la aplicacion del método de Rietveld permiten abordar este

problema que es conocido como cuantificacion de fases.

1.2 CRISTALOGRAFIA

Cristalografia es la ciencia que concierne a la forma externa, forma interna,
crecimiento y propiedades fisicas de los cristales. La palabra “cristal” proviene del
griego krystallos y significa “solidificado por enfriamiento”. Los griegos pensaban

que el cuarzo era formado a través de la transformacion del hielo por enfriamiento
[2].

Originalmente, la cristalografia era puramente descriptiva y fue considerada como
una rama de la mineralogia. Hacia mediados del siglo XIX la cristalografia llego a

ser una ciencia consolidada.

Por un largo tiempo se ha pensado que la apariencia externa de un cristal refleja
algun orden interno regular de la materia. Las primeras referencias de esto se
encuentran en el trabajo de Johannes Kepler en 1677, Robert Hooke en 1665 y

Cristian Huygens en 1690.

La primera ley cuantitativa de cristalografia (ley de &ngulos constantes) fue
estudiada en 1669 por Nicolas Steno con las mediciones realizadas de los angulos
entre caras de un cristal de cuarzo. La ley fue formalmente expresada en 1772 por
Jean Baptiste Romé de I'lsle en su “Ensayo de Cristalografia”.

La segunda ley (ley de indices racionales o simple truncado) fue establecida en

1774 por Abbé René-Just Haly. El se dio cuenta que cuando un cristal de calcita

se rompia, las piezas obtenidas tenian formas idénticas a las del cristal original.
Asumid que los cristales estaban hechos de paralelepipedos idénticos que él llamo

“moléculas integrantes”. Esta proposicion lleva al hecho de que la posicion en el




espacio de cada cara de un cristal puede ser descrita por tres nimeros enteros. Las
ideas de Haly fueron refinadas por W.H. Miller, quien introdujo los métodos de
geometria analitica en la cristalografia y quien ademas propuso el sistema de

notacién que actualmente se usa.

La contribucién de Auguste Bravais a la cristalografia es particularmente importante.
En su trabajo de 1849 “Estructura reticular de los cristales” establecio el postulado
de Bravais: “Dado un punto P en un cristal, existen un namero infinito de puntos
discretos, sin limite en las tres direcciones del espacio, alrededor de los cuales el
arreglo de la materia es el mismo que alrededor del punto P”.

De este postulado se desprende la nocién de un cristal tridimensional entrelazado y
todas las consideraciones simétricas involucradas. A la par del trabajo tedrico los

ingenieros desarrollaban los instrumentos de medicion cristalogréfica.

En los inicios del siglo XX, la cristalografia era puramente axiomatica. Los primeros
experimentos de difraccion de rayos X fueron realizados en 1912 por W. Friederich
y P. Knipping, siguiendo las ideas de M. Von Laue. El trabajo de los Bragg (padre e
hijo) confirmé la precision del postulado de Bravais. Las medidas de difraccion

daban pruebas experimentales directas del arreglo regular dentro del cristal.
1.2.1 ESTRUCTURA CRISTALINA

Las estructuras cristalinas son diagramas tridimensionales regulares de atomos en

el espacio.

Estas estructuras observadas son descritas en términos de un concepto geométrico
idealizado llamado red espacial y pueden ser racionalizadas en funcion de la

manera en que se acomodan los &tomos para minimizar la energia del sélido [3].

Si se tratara de predecir las estructuras cristalinas a partir de lo que se conoce
actualmente sobre la manera en que los atomos determinados se unen bajo todas
las condiciones, probablemente se entraria en errores en la mayor parte de los

casos. Sin embargo, se pueden establecer algunas reglas simples que describen

cuales son los factores que se deben considerar importantes en la determinacion

del ordenamiento de los a&tomos en tres dimensiones.




La ordenacién mas estable de los &tomos en un cristal es la que:

Preserve su neutralidad eléctrica

Satisfaga la direccionalidad y el caracter discreto de todas las uniones
covalentes.

Minimice la repulsién entre iones.

Apile los &tomos tan compactamente como sea posible.

1.2.2 REDES ESPACIALES DE BRAVAIS

Una red espacial es una ordenacion tridimensional infinita de puntos en la que cada
uno de ellos tiene un entorno idéntico a los demas y se denominan puntos de la red.
Estos se ordenan de catorce formas diferentes llamadas redes de Bravais; por cada
atomo o grupo de atomos en un punto de la red debe haber un &omo o grupo de
atomos idénticos, con la misma orientacion, en todo otro punto de la red para

satisfacer la definicion de red espacial [4].

Puesto que la estructura de un cristal perfecto es un diagrama regular de atomos,

distribuidos en una red espacial, los ordenamientos atémicos pueden describirse

totalmente especificando las posiciones atbmicas de alguna unidad repetitiva de la

red espacial. Esta unidad se denomina celda unitaria y si se especifican las
posiciones atdmicas dentro de la misma, se llamara celda unitaria de la estructura
cristalina y sus aristas deben ser translaciones de red (vectores que conectan dos
puntos reticulares cualesquiera), las celdas unitarias idénticas de una red espacial
particular llenaran el espacio y generaran la red espacial cuando se las apile cara a

cara, (Fig. 2).
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Figura 2. Redes de Bravais

1.2 DIFRACCION DE RAYOS X

Se basa en la interaccion del haz de rayos X con la nube electrénica de los atomos

gue estan acomodados periédicamente en el espacio.

El método de difraccion de polvos, mediante el uso de fuentes de rayos X
convencionales, fue ideado de forma independiente en 1916 por Debye y Scherrer
en Alemania y en 1917 por Hull en los Estados Unidos. La técnica fue desarrollada

de manera constante y sistematica, por lo que medio siglo después, las
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aplicaciones "tradicionales", como la identificacion de fases, la determinacion de las
dimensiones exactas de celda unitaria y el andlisis de las imperfecciones
estructurales, fueron correctamente establecidas. Los datos de las fases se han
utilizado para la identificacion de materiales desconocidos o mezclas de fases desde
finales de 1930. Muchos de los avances sobre la comprension del estado sélido se
han basado en la difraccién de polvos y se ha convertido en una de las técnicas
disponibles mas utilizadas por los cientificos especializados en materiales para el

estudio de la estructura y microestructura de los soélidos cristalinos [5].
1.3.1 ECUACION DE BRAGG

W.H. y W.L. Bragg, al estudiar la reflexion de los rayos X sobre caras exfoliadas de
halita (NaCl) y al usar radiacibn monocromatica comprobaron que:
a) La reflexidon de los rayos X tenia lugar al llegar sobre soélidos cristalinos, esto

es: a un angulo de incidencia 6 correspondia otro angulo 6 de reflexion.

b) A diferencia con el fendmeno de la reflexion de la luz, los rayos X se

reflejaban en solo una minima proporcion.

c) Lareflexiéon tenia lugar Unicamente a valores discretos de 8 que dependian:

De la longitud de onda (A) de los rayos X utilizados, del tipo de cristal empleado, y

de la orientacion del cristal [6].

Figura 3. Representacion de la Ley de Bragg.




Esta hipotesis consiste en imaginar la difraccion como una reflexion de los rayos X
originada por “espejos” imaginarios formados por planos de atomos de la red
cristalina. Mostrados como lineas horizontales que pasan por los centros
dispersores, es decir, por los &tomos que se muestran como circulos rojos en la
Figura 3. Debido a la naturaleza repetitiva del cristal, estos planos estarian

separados entre si por distancias constantes, denominadas distancias interplanares

(d).
Los dos haces de rayos X, de longitud de onda A, inciden en fase sobre los planos

imaginarios, con un angulo de incidencia 6, y forman un frente de ondas (primera
linea verde de la izquierda).

Para que exista reflexidbn cooperativa es necesario que tras la reflexion ambos
haces sigan estando en fase (Gltima linea verde de la derecha), situacion que sélo
ocurrira si la diferencia de caminos recorridos por los frentes de onda OF y OH es

un numero entero de veces la longitud de onda.

Esa condicion equivale a decir, que la suma de los segmentos FG y GH corresponde

a un numero (n) entero de veces la longitud de onda A (Ec.1):

FG + GH = nA

FG = GH

) FG
sinf = —
d

con lo que la expresion se convierte en:

2dsind =nA




1.4 CUANTIFICACION DE FASES

La presencia importante de un contenido amorfo en un clinquer y cemento suele
pasarse por alto cuando se estudia la composicion. Esto en gran parte debido a la
dificultad para determinar experimentalmente contenido amorfo. A pesar de esta
dificultad, el estudio del contenido amorfo y la composicién en estos materiales tiene
gran importancia debido a los posibles efectos sobre la reactividad del cemento

resultante.

La industria del cemento utiliza una serie de técnicas para caracterizar su clinquer

y la mezcla final clinquer con yeso y materiales correctivos, llamada cemento.

El refinamiento de Rietveld se convirtio en el mejor método para determinar
cuantitativamente las fases cristalinas presentes debido a su velocidad y simplicidad
comprobada. Sin embargo, en los inicios del método, este analisis ignoraba el
contenido amorfo, lo que podria tener efectos importantes sobre las propiedades

minerales e hidratacion del cemento.

La produccion actual de clinquer se hace disminuyendo las altas temperaturas con

un enfriamiento forzado por medio de aire frio para desactivar el horno; sin embargo,

esto provoca que el material resultante tenga un contenido amorfo significativo.

La técnica de analisis Rietveld hoy en dia se ha desarrollado en su mayor alcance
hasta la etapa en que se pueden hacer analisis cuantitativos exactos de mezclas

complejas de fases cristalinas y amorfas usando un difractdmetro de rayos X.

Una aplicacion comdn de esta técnica es el analisis cuantitativo en la linea de

produccion de cementos para fines de control de calidad [6].

1.4.1 ANALISIS CUANTITATIVO DE FASES POR DRX.

El analisis de fases por la técnica de difraccion de rayos X consiste en dos grandes

etapas: la identificacion de las fases presentes, es decir, el analisis cualitativo y la




determinaciéon de cantidades en masa o volumen de las fases que se denomina

analisis cuantitativo.

La primera etapa se lleva a cabo rutinariamente, sin embargo la segunda es poco
empleada debido ala complejidad de los célculos, ademas de que se ha dependido
de la disponibilidad de estandares y de que los traslapes de picos reducen el

namero de datos con lo cual puede reducirse la precision de los célculos.

La intensidad de los picos de una fase en una mezcla particular depende de la
concentracion en la mezcla. La relacion entre la intensidad y la concentracion

no es lineal [7].

Los métodos de trabajo se pueden agrupar en dos grandes categorias: los basados
en la intensidad integrada (uso de algunas reflexiones) y los basados en el patron
completo (uso de todos los maximos y todos los puntos obtenidos, que es el caso
del método de Rietveld). Ambas categorias pueden emplear datos digitalizados

(especialmente los que ocupan el patron completo).

La intensidad integrada es el area bajo el maximo k, de la cual ya se ha restado la

contribucion del fondo, su expresion correspondiente es, (Ec.5):

2 efin

I, = j(yi _yb,i)d(zei) (5)
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Dicha intensidad es debida a la interaccion del haz de rayos X con la muestra,
pudiéndose escribir para una muestra monofasica de un policristal orientado

aleatoriamente la siguiente expresion, (Ec.6):
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K=es la reflexion (hkl), es decir, el maximo de difraccion, lo = Intensidad del haz
incidente, A = Longitud de onda de la radiacion utilizada, e, me = carga y masa del
electrén, ¢ = Velocidad de la luz, Ao = Seccién Transversal del haz incidente, R =
radio del difractbmetro, p = factor de multiplicidad de la reflexion, L= factor de
Lorentz polarizacion, F =factor de estructura del maximo k incluyendo los efectos
térmicos, Vc= volumen de la celda unitaria, w= coeficiente de absorcion lineal de

la muestra [8-9].
1.4.2 METODOS BASADOS EN LA INTENSIDAD INTEGRADA

Este conjunto de métodos permite determinar las fracciones de masa o volumen de
cada fase a partir del uso de las intensidades integradas de las reflexiones. Una de
las condiciones fundamentales es que se deben evitar traslapes entre las

reflexiones de las fases.

Lo métodos de trabajo basados en intensidad integrada son los siguientes [10]:
Comparacion directa (entre maximos de diferentes fases en la misma muestra),
Estandar externo (usando como referencia una muestra de uno de los componentes

puro), Estandar interno (adicionar cantidades conocidas de un estandar).
1.4.2.1 METODO DE COMPARACION DIRECTA

No se requiere adicionar estandares, debido a que el pico o maximo de referencia
pertenece a otra de las fases de la mezcla. Puede hacerse extensivo a mas de dos
fases, se basa en despreciar la contribucion a la intensidad por la absorcién, por lo

gue su uso se restringe a fases con coeficientes de absorcion (u) semejantes, su

desventaja es la cantidad de datos y calculos a realizar cuando se trata de mas de

dos fases.
1.4.2.2 METODO DEL ESTANDAR EXTERNO.

Este método ofrece la ventaja de utilizar un estandar de intensidad fija para la fase
de interés, sin considerar la naturaleza y nimero de fases. Se obtienen relaciones
de intensidades entre una reflexion de la fase de interés en la mezcla y una muestra

de fase pura de dicho componente. Aun cuando el célculo es menos complicado




gue en el caso del método de comparacion directa su desventaja se halla en que
esta condicionado a la disponibilidad de muestras de fase pura de los componentes
de la mezcla. Las fracciones volumen de los componentes de la muestra se calculan

de manera independiente.
1.4.2.3 METODO DEL ESTANDAR INTERNO

El uso de este método permite eliminar el problema de los coeficientes de absorcion
desconocidos a través del calculo de relaciones entre los picos de diferentes fases

€en una muestra.

La intensidad integrada del pico i-ésimo de una fase se compara con la del pico j-

ésimo de un material estandar para la que una fraccién de peso se afiade a la

mezcla de polvo desconocido. El pico mas intenso del material estandar se mide y

se compara con el pico mas intenso de la fase de interés. Es decir, que se utilizaran
los picos mas intensos de cada fase y que la muestra que se mide es una mezcla

50/50 del polvo desconocido y del material estandar.
1.4.2.4 METODO BASADO EN EL USO DE PATRON COMPLETO.

La idea basica del llamado método Rietveld es que un patron teorico, se calcula y
se monta en un difractograma, hasta que en el célculo se describe el patrén
observado en la mayor medida posible. Como el calculo de un patron de polvo
tedrico requiere tanto informacién de la estructura de cristal sobre las fases de ser
cuantificadas, asi como informacion sobre el instrumento particular usado para
adquisiciéon de datos, la exactitud de la cuantificacion depende directamente de la

calidad de los pardmetros estructurales e instrumentales.

Este método ofrece algunas caracteristicas notables, que hacen que sea muy

importante para el analisis de fase cuantitativo:

- Es un método con menor estandar no es laborioso y no requiere una
calibracion exacta de funciones.
Determinacién directa de un mayor numero de parametros cristalograficos
gue proporcionan informacion adicional Gtil sobre las muestras, como se ha

demostrado por diferentes autores. Por ejemplo, informacién sobre el tamafio
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de cristalita y micro-deformacion, para todas las fases del clinquer, predice
actividad hidraulica y la fuerza de clinquer de cemento, parametros de red y
la informacién cuantitativa acerca de la sustitucibn atoémica, predice las

propiedades mecanicas e hidraulicas.

1.5 METODO RIETVELD

El método Rietveld es una técnica de ajuste global del difractograma de polvo que

necesita modelar la totalidad de la radiacion dispersada.

El método desarrollado por Rietveld permite una determinacion estructural precisa
de cualquier material en polvo. El método se presentd por primera vez en el séptimo
Congreso de la Union Internacional de Cristalografia (IUCr) de Moscu en 1966. Este
método supuso una pequeria revolucion en la ciencia de los materiales, ya que abrio
las puertas a la posibilidad de estudiar estructuralmente una elevada cantidad de
nuevos materiales hasta el momento imposibles de abordar. El crecimiento del
nuamero de publicaciones donde el método de Rietveld ha sido utilizado, ha ido
incrementandose exponencialmente desde su desarrollo inicial hasta la actualidad
[11].

Actualmente es la técnica mas potente para estudiar el comportamiento térmico y

composicional de los materiales.

En reconocimiento de la importancia del método de Rietveld en el campo de la
cristalografia y la Ciencia de los Materiales, la Academia de Ciencias Sueca le

otorgd al Dr. Hugo M. Rietveld el premio Aminoff de Cristalografia en 1995.

Método de Rietveld

El método de Rietveld permite calcular la intensidad de cada punto del

difractograma, apoyandose en un modelo estructural completo (incluyendo

posiciones atémicas)
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Donde

s = factor de escala, K = representa los indices de Miller (hkl), Lx = Contiene los
factores de Lorentz, polarizacion y multiplicidad, ¢ = Funcion del perfil de reflexion,
Pk= Modelo de orientacion preferencial, A= Factor de Absorcion, Fkx= factor de

estructura, yvi= Intensidad del fondo en el punto i-ésimo.
Es hasta la década de los 80’'s en que se aplica como herramienta en la
cuantificacion de fases [12].

* La fraccion relativa en masa para cada fase se determina partir de los factores de

escala, (Ec.9):

5,(Z,M V)

isi (ZIM chi)

j
(8)

Donde

Z= numero de unidades formula en la celda, M= masa molecular de la unidad
férmula y V= volumen de la celda unitaria, la mayor ventaja es que al ocupar todos
los datos disponibles se tiene mayor precisibn y mayor sensibilidad en la

cuantificaciéon de fases.

En la actualidad, el desarrollo de las técnicas de computacion, asi como el aumento
de la potencia de calculo en las computadoras personales, ha convertido al método
de Rietveld en una técnica accesible para cualquier investigador interesado en la
estructura de los materiales. Programas libres como Fullprof o de licencia con costo
como TOPAS han permitido su uso extensivo dentro de la comunidad cientifica,
ampliando y extendiendo las aplicaciones del método a la resolucion de los mas

diversos problemas en la ciencia de materiales.




Los programas clasicos de refinamiento como Fullprof requieren el uso de funciones
para modelar el perfil de difraccion, por lo cual se describiran a continuacién algunas
de las funciones de perfil [13].

1.5.1 FUNCIONES DE PERFIL DE FORMA EN REFINAMIENTO RIETVELD (FPF)

Varios autores han realizado estudios comparativos de subconjuntos de las cuatro
funciones analiticas, Gaussiana (G), de Lorentz (L), pseudo-Voigt (PV) y Pearson

VII (pVII), se muestran en la Tabla 1.

La funcién de Gauss represento el desempefio mas bajo, mientras que la pseudo-
Voigt (PV) y Pearson VIl (PVIl) eran los mejores. Por razones de simplicidad, la

pseudo-Voigt se identifica como la funcion predilecta entre estas cuatro.

"Perfil" aqui se refiere a una representacion de los maximos de difraccién a partir de
una funcion analitica.

Tabla 1. Funciones de pefrfil.

Funcién Nombre

Gaussiana (G)
12

C
o exp(-C, (20, - 20, ' /H?)
k

V2 _ 2
Cl 1/|:1+C1 (ZOI gek) :|
H H,
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Lorentziana (L)

Pseudo-Voigt (p-V)

7 = Na+ Nb -(20)




Pearson VII (P-VII)

2
2 20, - 26
G 1+4*(2]/m—1( s )
nH, Hi

m = Na+ Nb/ 20 + Nc/(26 )’

En la mayoria de los programas de refinamiento de Rietveld, con los datos de rayos
X, los pardmetros de red se refinan simultdneamente con los parametros del
instrumento y de la muestra. Como resultado al propdsito principal del refinamiento,
se obtienen parametros precisos especialmente en lo relativo a dimensiones de la
celda y cuantificacion de fases.

Los mejores parametros de red requieren de FPF que representan correctamente
el perfil de asimetria.

Otro beneficio incidental que se podria obtener, si el FPF es el adecuado, es una

informacion confiable sobre el tamafio de las cristalitas y la microtension.

Los tipos de datos experimentales de difracciébn de polvo que se utilizan en el
método de Rietveld pueden ser clasificados como angulo fijo (dispersion de energia)
o longitud de onda fija (dispersiva de angulo) y empleando cualquiera de rayos X o
los datos de neutrones.

Para los casos de dispersion de energia de los neutrones, todos los cuales utilizan
pulsos de neutrones, las FPF exigidas varian con la fuente, es por ello que se tiene
que recurrir a diferentes funciones Gaussianas, con diversa anchura total a la mitad

del maximo [14].

1.5.2 ESTIMACION DE LOS CRITERIOS DE AJUSTE POR EL METODO
RIETVELD

A continuacién se describen algunos de los criterios numéricos utilizados en el

método de Rietveld para estimar la validez de un ajuste:
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Donde

Ik=intensidad asignada a la K-ésima reflexion de Bragg, (Ec.9), al final de los ciclos
de refinamiento. En la expresion para Re el observado, es resaltado porque la
intensidad de Bragg Ik, es raramente observada directamente; méas bien los valores
de Ik son obtenidos del total de intensidades observadas en una mezcla de
reflexiones superpuestas de las individuales, de acuerdo a las razones de éstas en
el patron calculado, k es la abreviacion para los indices de Miller (hkl).

Rp, es la funcion, (Ec.10), que refleja la diferencia niUmerica que existe entre las
pulsaciones calculadas y experimentales.

Desde un punto de vista puramente matematico, Rwp, (Ec.11), es la funcién que
mejor refleja la evolucion del refinamiento, ya que el numerador es la funcion residuo
gue esta siendo minimizada. Por otra parte, este parametro se ve muy influenciado
por la funcion elegida para el ajuste del perfil del pico. Otro parametro a tener en

cuenta es la bondad de ajuste X, (Ec.12):

- [(Ns—yp )]1/2 - R}:vep
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Donde N es el nimero de datos y P el nUmero de parametros. Un valor de X <1.3
se considera normalmente como satisfactorio. De todas formas se debe tener en

cuenta que un valor muy pequefio de X puede deberse a un alto valor de Re, (Ec.13),

debido a un tiempo de toma de datos insuficiente, o a un valor muy bajo de Ryp, que

puede aparecer cuando se tiene un fondo muy grande. Por lo tanto, los valores
obtenidos para esos factores constituyen una guia al momento de decidir si un
ajuste es o0 no satisfactorio, estos valores de R’s deben estar dentro de un intervalo
no mayor a 10% pero en ningun caso deben sustituir al juicio critico de una persona

familiarizada con este tipo de ajustes [15].




DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para el desarrollo y validacién de las tarjetas de informacién cristalografica se
requiere de la comparacion de perfiles calculados con perfiles experimentales

(difractogramas), para esta esta etapa se requiere hacer mediciones en materiales

problema de los cuales se hace una identificacion de fases y posteriormente se

busca la informacion cristalogréafica de dichas fases, esta informacién se corrobora
con las Tablas Cristalogréaficas y se prueba en el refinamiento y cuantificacién de

fases realizado en dos programas: Fullprof y TOPAS.

2.1 OBTENCION DE DIFRACTOGRAMAS

Se analizaron dos muestras de materia prima para cemento: calcita (CaCOg) y
hematita (Fe203), (Fig.4), en un difractbmetro Bruker D8 Advance con detector
rapido LynxEye, utilizando un tamafio de paso de 0.02 y un tiempo de cuenta de 1
seg por paso, dicho equipo se encuentra instalado en la Fabrica de Cementos La
Cruz Azul S.C.L., (Fig.5).




Figura 5. Difractometro Bruker D8 Advance.

2.2 IDENTIFICACION DE FASES

Por medio del programa Eva de Bruker [16] se realiz6 la identificacion de fases en

las muestras, el cual dispone de un motor de busqueda en conjunto con una base

de datos a partir de la cual hace la busqueda basado en una correlacion de

intensidad y posicion angular para las fases.

Para el refinamiento y cuantificacion se utilizan dos variantes de programas: Fullprof
y TOPAS® de Bruker.




Empleando modelos tomados de las bases de datos cristalograficas webmineral

(www.webmineral.com) y a partir de la cual se crearon las tarjetas de informacion

utilizadas especificamente para cada programa.

2.3 FULLPROF

Fullprof ha sido desarrollado fundamentalmente para el analisis por el método de
Rietveld de datos de difraccidén de rayos X recogido con paso constante o variable

en el angulo de difraccion 26 [17].

Los pasos para la creacion de bases de datos cristalograficos y su prueba en

Fullprof se encuentran esquematizados en la (Fig.6).
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2.4 TOPAS® de Bruker

TOPAS® de Bruker es un sistema completamente nuevo programado con Rietveld
gue se ha desarrollado con especial énfasis en la mejora de la velocidad,
estabilidad y convergencia.

Una caracteristica importante de este software es la aplicacion del lamado método

de parametros fundamentales.

Los datos del instrumento se calculan a través de funciones para cada pieza del
difractometro no sélo perfil basado en la realidad fisica, también la determinacién
sin estandar de los parametros de la microestructura como el tamafio de cristalita 'y
microdeformacion.

Otra caracteristica Unica es que no hay necesidad de modificar el archivo de
entrada. Como resultado de ello, el andlisis cuantitativo es obtenido directamente
del suministro de los datos de DRX y datos cristalogréficos de las fases
identificadas, por lo que es posible sin ninguna entrada del usuario y se puede
utilizar en un entorno totalmente automatizado.

TOPAS® de Bruker ha sido desarrollado expresamente para su aplicacién en dos
ambientes diferentes: para fines de investigacion y desarrollo, asi como para el

control de procesos [18].

Para el desarrollo y la investigacion esta disponible una base de datos de estructura,

gue incluye todas las fases de cemento hidraulico. Esto no sélo comprende silicatos

de calcio, ferritas y aluminatos de calcio, también sulfatos, productos de hidrataciéon

y otros.

Desde la introduccién del método de Rietveld, uno de los problemas mas dificiles
en el perfil apropiado ha sido la caracterizacién precisa de la forma del pico y su
variacion con 26.Sin embargo, en TOPAS con el método de pardmetros

fundamentales los perfiles son generados por un proceso en que se implementan




diversas funciones para producir la forma del perfil observado. Para una convolucién

de n funciones de este proceso se puede escribir como (Ec.14):
Y(20) =W x Fn(26) (14)
Donde:

-Y Es el perfil de forma de la linea observada

-W Es el perfil de emisiéon de la fuente y (*) denota los de primer proceso de

convolucioén.

En DRX las funciones Fn se pueden interpretar como las piezas que componen a

un difractémetro.

El perfil basado en convolucién es asociado con el andlisis de la microestructura,
donde la contribucion por espécimen se separa de la contribucion por instrumento.
Sin embargo también se pueden utilizar de una manera empirica para proporcionar
una mayor variedad de formas de perfil que resulta en mejores ajustes. Las dos

areas generales de aplicacion son:

- La parametrizacién puramente empirica de perfiles de linea por convolucién
de funciones adecuadas Fn(20); un esquema de los cuales se muestra en
la (Fig.5).

La discriminacion explicita de los instrumentos y contribuciones de

especimenes, (Ec.15).

Y20) = (W *G) xS (15)

donde G y S son los instrumentos y la muestra respectivamente, las contribuciones
gue se modelan por separado utilizando varias funciones Fn (20). Este proceso se

muestra de manera simplificada en la (Fig.7).




En general, se considera un sistema de destino en particular o configuracion
instrumental (W * G) como una entidad llamada la funcion del instrumento 1(20), el
cual puede ser medido (enfoque convencional) o se calcula a partir de primeros
principios basados en la geometria del difractbmetro (enfoque de parametros
fundamentales).

El funcionamiento del equipo se convoluciona con funciones de muestras

relacionadas para representar las propiedades de muestras "reales".

0 : 0 iz - 1] + - 0+ - o+
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sin(2€) / AR 1 fcos(Ze) G5 STR tan(®)

Perfil final

Figura 7. Representacion esquematica de la convolucién de las funciones que generan el

perfil de difraccion.

Los pasos para la creacion de bases de datos cristalograficos en TOPAS® de

Bruker se encuentran esquematizados (Fig.8).

En la Fig.9 se muestra el diagrama esquemaético de trabajo de Fullprof y en la Fig.10

se muestra el esquema de trabajo de TOPAS® de Bruker.
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Figura 9. Diagrama Esquemaético de trabajo en Fullprof.
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5TR O CIF- PARAMETROS ALINGRESAR EL RAW SE
REFINABLES DE REFINAN LOS
ESTRUCTURA PARAMETROS GLOBALES.

RESULTADOS Y ARMADO
DE ARCHIVO PRO.

Figura 10. Diagrama esquematico de trabajo en TOPAS® de Bruker.




[ll.  ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 IDENTIFICACION
Los difractogramas obtenidos se muestran en las figuras 8 y 9, se realizd la
identificacion mediante el software EVA , el proceso de identificacion de fases con

EVA se lleva a cabo de la siguiente manera.

1.- Se ingresa el archivo de extension RAW, del difractograma de la muestra.
2.-Se seleccionan de la base de datos los elementos de mas interés en buscar,
Fig.11.

Search  Match (scan) CALICONEIQOSECONEIOS.raw #1

Rebuild | Chemical | +| = | ale Chem... ||| Database | + | = | ale Datab...

Database COD2011: 154863
Chemical Filter Database Filter | Candidate List | Selected Candidates

B D& D= BF D= @=
0 OF BY W& @& BF W=
Bz Bs @H=< @E¥%

e

Ce
=

lagﬂ‘?"?f Th Np Bk
uin = = =

T —————

Figura 11. Método de Busqueda de EVA.

3.-El programa realiza la busqueda de compatibilidad de estructura segun la

posicion e intensidad de los picos y el material.




4.-Se seleccionan las fases para realizar la cuantificacion, Fig.12.

22000

] 1 COD 1011087 02 Si Guartz low
20000 1 COD 011172 O2 Si Quartz low
] 1 COD 2100189 C Ca 03
18000
18000
14000
12000}
10000
2000
8000}
4000
2000

o

b j o
2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 12. Difractograma con identificacion de fases del EVA.

En la muestra de Calcita Se identifican las fases de calcita y cuarzo.

En la muestra denominada como Hematita se identifican magnetita, hematita,
cuarzo, fluororichterita y calcio,

Una vez identificadas las fases se hace la busqueda de datos cristalogréaficos en
webmineral.com

Posteriormente se validan con las tablas internacionales y aplican los programas

TOPAS® de Bruker y Fullprof, para realizar la cuantificacién de fases

Se muestra en la Fig.13 el resultado de identificacion de fases calcita y cuarzo,

mientras que en la Fig.14 el resultado de la identificacion de fases hematita,
magnetita, cuarzo, calcita y fluororichterita.

| PDF 05-0586 Ca C O3 Calcite, syn
| PDF 11-0078 Ca Mg ( C O3 )2 Dolomite
| PDF 05-0490 Si O2 Quartz, low

12000 16000 20000

8000

4000

l'\____J \.__.JL_J L,/ g

—
30 40

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060
Figura 13. Difractograma de la muestra Calcita con identificacion de fases calcita-cuarzo.
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15000

HEMAM1PUEMAY13.raw

PDF 04-007-2412 Fe3 O4 magnetite It, syn, iron diiron(lll) oxide | Iron Oxide

PDF 00-003-0800 Fe2 O3 Hematite

PDF 00-005-0490 Si 02 Quartz, low

PDF 01-085-1763 (Na , K)2 Ca (Mg . Fe , Ti )5 ( Si, Ti }8 022 ( F , O H ) Fluororichterite

MMLULJJIWJLWMWJLL‘

3000 6000 2000 12000

0

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060
Figura 14. Difractograma de la muestra denominada hematita con identificacion de fases
hematita, magnetita, cuarzo, calcita y fluororichterita.

3.2 PREPARACION DE TARJETA DE DATOS CRISTALOGRAFICOS

Para realizar el refinamiento en cualquier programa se requiere un conjunto de
datos, del instrumento, y de las fases cristalograficas. En este caso se requieren
pasos distintos en detalle para el caso de fullprof y TOPAS® de Bruker, los cuales
se realizaron y se detallan a continuacion.

3.2.1 PASOS PARA CREAR BASES DE DATOS EN FULLPROF

Una vez identificadas las fases por medio de DRX.

1.- Se buscan en webmineral.com los archivos CIF de las fases necesarias y se

descarga el archivo CIF, Fig.15.




X [I rruff.geo.arizona.edu/AMS/result.php?mineral=Calcite

American Mineralogist Crystal Structure Database

41 matching records for this search.

Calcite

@eraf D L
@Amer‘i(an Mineralogist 46 (1961) 1283-1316
Crystallographic tables for the rhombohedral carbonates
_database_code_amcsd 8088898
4.990@ 4.998@ 17.9615 98 90 12@ R-3cC
atom Xy oz
Ca e e 9
C 0@ .25
o] .2578 @ .25
Download AMC data (View Text File)
Download CIF data (View Text File)
Download diffraction data (View Text File)
View JMOL 3-D Structure (permalink)

Figura 15. Busqueda del archivo CIF.

2.-Se busca el numero de estructura en las Tablas Internacionales de Cristalografia,
Fig.16, y se valida la informacion del archivo CIF buscando sitios especiales (que

sean numeros racionales) y de sitios generales que son numeros irracionales.

International Tables for Crystallography (2006). Vol. A, Space group 167, pp. 548-551.

- 5 i
R3¢ 3m Trigonal

No. 167 ; Patterson symmetry R3m
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Positions
Multiplicity, Coordinates Reflection conditions
Wyckoff letter.
Sile symmelry

:
D+

General:
% f X, ) Fx—yz (3)x+yxz hkil : —h+k+1=3n
LI+ (6) £,3+v,5+1 hki0 : —h+k=3n
(9) x—v,x.2 hh2hi: | =3n
A xx—v.z+4 hhOl : h+1=3n, |=2n
) } 000! : I=06n
hh00 : h=3n
Special: as above, plus
x,0,4 0,x,% i1 %0, X, 3 XX, no extra conditions
+.0,0 0.7.0 Ty % . 1.0, Ty 7T hkil - 2n
0,0,z 0,0,z+1 ,0,2 0,24+ hkil 2n
0,0,0 0.0.1 hkil 2n

00,1 0.0,3 hkil 2n

Figura 16. Tablas Internacionales de Cristalografia.

3.-Se obtienen los datos necesarios para crear un archivo PCR, Fig.17: Ocupacion,

coordenadas, grupo espacial, indices de Miller, entre otros.

ﬁ mccalcita_franenstein.per: Bloc de notas EI@

Archive Ediciéon Formato Ver Ayuda

! Files => DAT-file: CALICONEJOSECONEJOS, PCR-file: mccalcita franenstein
'Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg Ilo Ias Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut
0 5 0 0 1 0 0

]

'Ipr Ppl Ioc Mat Pcr Lsl Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hk1 Fou Sho Ana
2 0 2 o0 2 0 O O O -3 10 0 0 1 0 1 1

!

! lambdal Lambda2 Ratio Bkpos wdt cthm muR  AsyLim  Rpolarz —»Patt# 1
1.540600 1.544300 0.5000 40,000 8.0000 0.7998 0.0000 50.00 0. 5000
]

INCY Eps R_at R_an R_pr R_gl Thmin Step Thmax PSD Sent0
20 0.10 0.99 0.99 0.99 0.99 5.1073 0.0215 70.0153 0. 000 0. 000
!
!
20 'Number of refined parameters
]
! Zero code Sycos code  Sysin code Lambda Code MORE ->Patt# 1
0. 000 111.00 0. 00000 0.00 0.00000 0.00 0.000000 0.00 0
! Background coefficients/codes for Pattern# 1
322.58 -497.39 649,21 0. 0000 0. 0000
31.000 41.000 51.000 61.000 71.000

| pata for PHASE number: 1 === Current R_Bragg for Pattern# 1:
]

caco3 !calcita
]

'Nat Dis Ang Prl Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ATZ Nvk Npr More
3 0 01 0.0 4.0 0 0 0 0 0 600.55 0 5 0

!

R -3 cC <--5pace group symbol

'atom Typ X Y z Bis0 occ In Fin N_T spc /Codes

Ca CA+2 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 O.16667 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

C C 0.00000 0.00000 0.25000 0.00000 O.16667 o o 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

[} o] 0.25700 0.00000 0.25000 0O.00000 O.50000 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Figura 17. Archivo PCR.




4.- Se ingresan los archivos DAT Y PCR, ya validados con los datos de las tablas

cristalograficas. Se obtienen tarjetas de validacién de datos, Fig.18.
SpG=167 N. Atébmico=3 G.P.=36f
a=4.9930 b=4.9930 ¢=16.9170 a=90 p=90 Y=120
Atm Posicion X y z Occ B Occ FP
Ca+2 6b 0.00 0.00 0.00 1 0 0.1666
C+1 6a 0.00 0.00 0.25 1 0 0.1666
O +1 18e 0.257 0.00 0.25 1 0 0.5

Figura 18. Tarjeta de validacién de datos Fullprof.
3.2.2 REFINAMIENTO EN FULLPROF
5.- Se comienza el refinamiento de los parametros:
- Globales: Cero, fondo, eleccion funcion de perfil.

- Por cada fase: U,V,W, a,b,c.

6.- Al finalizar el refinamiento los valores de Rwp deben encontrarse en un intervalo

de error entre R’s <10.
3.2.3 PASOS PARA CREAR BASES DE DATOS EN TOPAS® DE BRUKER.
Una vez identificadas las fases que se tienen en la muestra por medio de DRX.

1.- Se buscan en la web los archivos CIF de las fases necesarias y se descarga el
archivo CIF, Fig.19.




X [ rruff.geo.arizona.edu/AMS/result.php?mineral=Calcite

American Mineralogist Crystal Structure Database
41 matching records for this search.

Calcite

@eraf D L
@Amer‘i(an Mineralogist 46 (1961) 1283-1316
Crystallographic tables for the rhombohedral carbonates
_database_code_amcsd 8088898
4.990@ 4.998@ 17.9615 98 90 12@ R-3cC
atom Xy oz
Ca e e 9
C 0@ .25
o] .2578 @ .25
Download AMC data (View Text File)
Download CIF data (View Text File)
Download diffraction data (View Text File)
View JMOL 3-D Structure (permalink)

Figura 19. Busqueda del archivo CIF.

2.-Se buscan las fases en las Tablas Internacionales de Cristalografia, Fig.20, y se

valida la informacioén del archivo CIF.

International Tables for Crystallography (2006). Vol. A, Space group 167, pp. 548-551.

R3c 3m Trigonal

No. 167 ; Patterson symmetry R3m
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Positions
Multiplicity, Coordinates Reflection conditions
Wyckoff letter.
Site symmelry General:
& f 1 L, Y, ) Fx—yz (3)x+yxz hkil : —h+k+1=3n
: BG)x—y9.7+1 (6) TT+y,I+3 hki0 : —h+k=3n
(8) .+ v.2 Q) x—v,x.7 hh2hl: | =3n
() T+yyz+1 (12) xx—wz+3 hiOl = h+1=3n, [ =2n
o } ) } 000! : I=06n
hh00 : h=3n
Special: as above, plus
no extra conditions
+.0,0 0.7, JIsT .0, 3 Tt hkil : 1=2n
0,0,z 0.0,z4 3 ,0,2 0,247 hkil : 1=2n
0,0,0 0.0, 5 hkil : l=2n

00,1 0,0,7 hkil : I=2n

Figura 20. Tablas Internacionales de Cristalografia.

3.-Se obtienen los datos necesarios para crear un archivo STR: atomos, posiciones,

factor térmico, ocupacion y se escriben las ecuaciones en fraccién racional, para

sitios especiales y en numero decimal para los sitios generales, (Fig.21).

£ TOPAS - G\ \TESIS\TOPAS PROGRAMASYhemam1.pro - [HEMAMIPUEMAY13.raw]

File  Wiew  Fit Launch  Tools  Window — Help
S - HEMAMIPUERMAYT 3raw E Iml[m o ——
] . :F |z

{1 Emizsion Prafile = ;
-1 Backaround i Sl |3 : | A DG e Bt
{3 Instrument 1 |ca & 0.00000 0.00000 000000 (Ca+2 1 1
-+ Corectians 2 | § 0.00000 0.00000 0.25000 C 1 1
- Miscellaneous ER | 18 025780 000000 025000 O 1 1
-1 Structuresd hkl Phagses B

B Calcite

L.l Sites

- Prefered Orientation  —
- SOt site  |np |x = |z |atom |occ.
E- Quartz EeR . S L ) e
Ml 7 hd 2anabibe e ;Ca & =0 =0 =0 Ca+2
Add Sitelz) before selected site(s) 2 Jc 6 =0 =0 =1/4 C
Add Site at bottom 3 Mo 18 Fix =0 =14 |0
Add Atom at selected site(s) i

Paste IMF to Hode/Selections

Figura 21. Ingreso de sitios para la creacion del archivo STR.




4.- Se ingresan los archivos RAW y STR o CIF, ya validados con los datos de las
tablas cristalogréficas, (Fig.22).
SpG=167 N. Atébmico=3 G.P.=36f
a=4.9930 b=4.9930 C=16.9170 a=90 =90 Y=120
Atm Posicién X y z Occ B
Ca+2 6b 0.00 0.00 0.00 1 0
C+1 6a 0.00 0.00 =1/4 1 0
O +1 18e =0.257 0.00 =1/4 1 0
Figura 22. Tarjeta de validacién de datos TOPAS® de Bruker.

3.2.4 REFINAMIENTO EN TOPAS® DE BRUKER
5.- Se comienza el refinamiento de los parametros:
- Globales: Instrumentales, convoluciones por cada pieza del instrumento

- Por cada fase: a,b,c, orientacion preferencial (hkl).

6.- Al finalizar el refinamiento los valores de Rwp deben encontrarse en un intervalo

de error entre R’s <10.

En los parrafos siguientes se reportan y discuten los resultados del refinamiento de
Rietveld mediante Fullprof y TOPAS® de Bruker.

3.3 SISTEMA CALCITA EN FULLPROF
En la Fig. 23 se tiene el resultado grafico del refinamiento en Fullprof.

Las intensidades calculadas se ajustan a los puntos experimentales, lo cual se

puede ver en primera instancia con el hecho de que la curva residual (en azul) es

lineal de 13° en adelante.




El patron calculado no se ajusta en angulos bajos con este programa, sin embargo

la aproximacion en general cumple parametros necesarios para lograr un

refinamiento muy cercano al aceptable con un parametro Rwp= 11.

Fie Flot  Options  Foints Selection X space  Calculabons  Rietveld piot options  Text  External apphcatons  Help

o | (22 4 (PR Per| B [FPPs] Bi| [ ><|

Calcita

Al A e
) 1 ) ) _ P m n III n I mr o III ll m nn nn i

29 61 69

|
|

53
260

Figura 23. Cuantificacion de fases calcita-cuarzo en Fullprof.

En la Tabla 2 se muestran los valores numéricos del refinamiento en el sistema

calcita obtenidos del programa Fullprof.

Tabla 2. Resultados numéricos del refinamiento en el sistema calcita obtenidos del

programa Fullprof.
Calcita Cuarzo
Cantidad % 96.32 3.68
Cero
Desplazamiento

Parametros de red

4.9930
b 4.9930
C 16.9170
Rp

Bondad de ajuste




El Rp es bajo lo cual implica que el ajuste de los puntos calculados es muy cercano
al de los puntos experimentales, Rwp esta arriba del limite admisible de 10% lo cual

implicaria que la minimizacién adn requiere mas parametros para su ajuste.
3.4 SISTEMA CALCITA EN TOPAS® DE BRUKER

En la Fig. 24 se tiene el resultado grafico del refinamiento en TOPAS® de Bruker.
El ajuste en todo el difractograma presenta mejores resultados que en el caso de
Fullprof ya que aun en valores bajos de posicién angular, la linea asociada al fondo
se ajusta a los datos.

Figura 24. Cuantificacién de fases calcita-cuarzo en TOPAS® de Bruker.

Es de notar la facilidad para mover regiones para ajustar el fondo, empezando los

calculos del refinamiento a partir de la posicion angular de 10°, en la Fig.25 se

observa este ajuste.

20,000 Calcite 97 40 %
12,000 Quarz 2.6 %
18,000

14,000
12,0004
10,0004
8,000
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Figura 25. Cuantificacién de fases calcita-cuarzo con reajuste de fondo en TOPAS® de

Bruker.

En la Tabla 3 estan los valores numéricos del refinamiento en el sistema calcita
obtenidos del programa TOPAS® de Bruker.




Tabla 3. Resultados numéricos del refinamiento en el sistema calcita obtenidos del
programa TOPAS® de Bruker.
Cantidad% 97.40 2.60
Cero 0
Desplazamiento 0.00394

Parametros de red

4.9864994 4.9147495
4.,9864994 4.9147495
C 17.0533657 5.4067038
Rp 5.3991798
6.869
Bondad de ajuste 1.8845

El Rp es mas bajo que en Fullprof, lo cual implica que el ajuste de los puntos
calculados es mayor y mas cercano al de los puntos experimentales, Rwp €s menor

al 10% lo cual implicaria que la minimizacién es aceptable.

3.5 DISCUSION DE RESULTADOS CALCITA FULLPROF VS TOPAS® DE
BRUKER.

Al analizar los resultados numéricos en esta muestra de dos fases, se puede
observar que la cuantificacion en las fases muestra una diferencia de 1.08% en
ambos programas, en los parametros de red la variacion de resultados es minima,
lo cual manifiesta que la simulacién ha sido realizada de la manera correcta y los
modelos estructurales son adecuados, con lo que se demuestra que los datos

cristalograficos ingresados a partir de las tarjetas desarrolladas son validos para

trabajar el refinamiento, con el Rwp Se observa que la minimizacion se lleva a cabo

de mejor manera con TOPAS® de Bruker.




El trabajo de refinamiento y cuantificacion usando TOPAS® de Bruker es rapido y
usa pocos pasos, mientras que Fullprof requiere: revisar el archivo PCR, que no se
vayan lineas vacias, ya que puede ocurrir inversion de matriz con ceros y esto crear
un error de falsos minimos, por lo tanto, la rapidez es mayor en TOPAS® de Bruker.
TOPAS® de Bruker permite refinar el desplazamiento de la muestra, lo cual es
fisicamente mas realista que refinar el cero, porque los valores del cero del equipo
normalmente no cambian durante la operacion del equipo , sin embargo por facilidad
de calculo es que se procede a refinar el cero en Fullprof en lugar del

desplazamiento de la muestra.

3.6 SISTEMA HEMATITA EN FULLPROF.

Una vez determinados los datos cristalograficos a trabajar para cada fase, se
ingresaron en el programa correspondiente (Fullprof y TOPAS® de Bruker) y se

llevé a cabo la secuencia de refinamiento, hasta llegar a la convergencia.

En la Fig. 26 se tiene el resultado grafico del refinamiento en Fullprof.

Las intensidades calculadas no se ajustan a los puntos experimentales

completamente, lo cual implica que el programa estd generando errores excesivos,

ya que el refinamiento requiere de mucho cuidado, tiempo al emplear mas de dos
fases y establecer limites para los valores de los diversos parametros refinados.

ace  Caleulatons  Rietveld plot optons
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Figura 26. Cuantificacion de fases sistema hematita en Fullprof.




En la Tabla 4 estan los valores numéricos del refinamiento en el sistema hematita

obtenidos del programa Fullprof.

Tabla 4. Resultados numéricos del refinamiento en el sistema hematita obtenidos del

programa Fullprof.
Magnetita Hematita Cuarzo
Cantidad% 61 5.12 33.88
Cero -0.0281
Desplazamiento 0

Parametros de red

5.0578
5.0578
13.7964
172
78.7
Bondad de ajuste 867.833

El Rpes muy elevado, lo cual implica que los puntos calculados estan muy alejados
de los puntos experimentales, Rwp es alto lo cual muestra que la minimizacion no se

ha realizado correctamente.

3.7 SISTEMA HEMATITA TOPAS® DE BRUKER.

En la Fig.27 se tiene el resultado grafico del refinamiento en TOPAS® de Bruker.

El ajuste en todo el difractograma presenta mejores resultados, a pesar de presentar

fases mas complejas y reflexiones traslapadas, a diferencia de Fullprof que no

realizo el ajuste de manera correcta.




Calcite 138 %
Quartz 783%
Magnetite 67.85 %
Hematita 6.09 %

Fluoro-richterite 16.84 %
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Figura 27. Cuantificacion de fases hematita en TOPAS® de Bruker.

En la Tabla 5 estan los valores numéricos del refinamiento en el sistema hematita
obtenidos del programa TOPAS® de Bruker.

Tabla 5. Resultados numéricos del refinamiento en el sistema hematita obtenidos del
programa TOPAS® de Bruker.

Magnetita Hematita Cuarzo  Fluororichterita Calcio
Cantidad%
Cero
Desplazamiento

Parametros de red

8.3993182 5.0456156 4.9168429 9.95903 5.0953038
8.3993182 5.0456156 4.9168429 18.1120201 5.0953038
8.3993182 | 13.8292552 5.4038827  5.2683759 16.3046660
1.50487
2.08306
Bondad de Ajuste 1.7089

El Rp es muy bajo lo cual demuestra que los puntos calculados estan a muy poco
de encontrarse igualados a los experimentales, el Rwp también es muy bajo lo que

implica que la minimizacién se ha realizado de la manera correcta.




3.8 DISCUSION DE RESULTADOS HEMATITA FULLPROF VS TOPAS® DE
BRUKER

En Fullprof, la manera de calcular y llevar a la convergencia numérica en esta
muestra de cinco fases, se puede observar que la cuantificacion en las tres primeras
fases muestran diferencias muy elevadas: magnetita 6.85%, hematita 0.97%,
cuarzo 26.05%, las ultimas dos fases no estan siendo cuantificadas en Fullprof, en
los parametros de red la variacion de resultados es minima, lo cual, nos demuestra
gue la simulaciéon ha sido realizada de la manera correcta, sin embargo fue
interrumpida debido a que mientras mas fases son refinadas es mayor el cuidado
gue se debe tener, ya que el programa es sensible a errores.

TOPAS® de Bruker muestra un Rwp del 2.083 con lo que se puede ver que se ha
realizado una cuantificacion lo mas cercana y exacta posible, mientras que Fullprof
demuestra que mientras mas fases existan en la muestra el error se va
incrementando haciendo mas complicada la cuantificacion y la secuencia de
refinamiento.

El modelo de la estructura es adecuado, lo cual se observa en los valores numéricos

semejantes obtenidos en los pardmetros de red de la magnetita, hematita y cuarzo,

no asi la parte instrumental, dado que en primer lugar, ademas de la complejidad
por las fases, el equipo usa un detector de ojo de lince, el cual no es posible

modelarlo en Fullprof con las herramientas instaladas en la hoja de calculo del PCR.




CONCLUSIONES

En este trabajo se desarroll6 la secuencia para preparar tarjetas de informacion
cristalografica y se probd su validez en funcién de las tablas cristalograficas, su
ejecucion en el andlisis cuantitativo de muestras problema de materias primas que
componen a la caliza, componente mayoritario del cemento y la hematita,

componente minoritario necesario para mejorar la calidad del clinquer.

Mediante el software de EVA se identificaron las fases de la calcita y la hematita.

Se probaron las tarjetas de datos cristalograficos en los programas Fullprof y
TOPAS® de Bruker aproximando los picos de difraccion para comparar resultados,
los datos suministrados en las tarjetas preparadas fueron validados, dado que se
obtuvieron resultados semejantes en parametros de red, y en cantidad de fase para
el sistema calcita, en el caso de la hematita, con Fullprof la validez del modelo
estructural se observa en los parametros de red semejantes a los obtenidos con
TOPAS vy las iteraciones no llevaron a convergencia alguna; sin embargo se

mantiene la validez del modelo estructural, ya que TOPAS® de Bruker realizo una

aproximacion de picos de difraccion y la cuantificacion con valores de Rwp debajo
del 10%.

En el caso de un sistema bifasico como la muestra de calcita ambos programas
reportan resultados similares, por lo que se considera que los datos cristalograficos
son los correctos.

Sin embargo cuando se trata de muestras con mas fases TOPAS® de Bruker
resulta ser un programa mas eficiente ya que sigue arrojando valores aceptables de
refinamiento y cuantificacion por lo que se confirma que los datos cristalografico son

correctos.
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ANEXO DEFINICIONES

Archivo CIF.- Archivo necesario para la obtencién de los sitios (x,y,z) de cada fase en Fullprof y
TOPAS.

Archivo DAT.- Archivo de datos experimentales obtenido de la difraccion de rayos X para Fullprof.

Archivo PCR.- Archivo de entrada con los datos cristalograficos de cada fase para corrimiento del

programa Fullprof.

Archivo RAW.-Archivo de entrada de datos experimentales obtenido de la difraccién de rayos X
para TOPAS.

Archivo STR.- Archivo necesario para el ingreso de los sitios (X,y,z) de cada fase en TOPAS.

Caracterizar.- Identificar las principales caracteristicas de los sélidos para poder definir, planificar

y/o implementar mejoras.

Difraccién.- Fenémeno por el cual se produce una desviacion de los rayos luminosos cuando pasan

a través de un cuerpo o por una abertura de diametro menor o igual que la longitud de onda.

Fases.- Porcién de la materia con propiedades homogéneas.

Longitud de onda.- Distancia entre dos puntos sucesivos situados en la misma fase de un

movimiento ondulatorio.

Méaximo K.- Maximo punto de intensidad registrado en el difractograma asociado a una reflexion

especifica (hkl).

Tarjeta de datos cristalogréaficos.- Conjunto de datos cristalograficos de una fase; nombre, grupo
espacial, numero atomico, parametros de red, posiciones, sitios(x,y,z) y ocupaciones, compilados

en un documento.

Yyi.- Intensidad experimental asociada a un punto i-€simo.
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