PROYECTO DE INNOVACION Y BUENAS PRACTICAS DOCENTES BAsicos 2020-2021

Identificacion y cuantificacion
de fases minerales de materiales de construccion
usando el software HighScore
disponible en el Dpto. de
Mineralogia y Petrologia (UGR)



Introduccion

Generalmente, las muestras de materiales de construccion van a contener
distintos minerales. Mas de 4000 minerales son reconocidos oficialmente.
Afortunadamente, el nUmero de minerales que encontramos normalmente en
materiales como la tierra, piedra, ladrillos, morteros, productos de alteracion,
etc. es mas limitado. En la siguiente tabla se muestran los minerales mas
comunes en dichos materiales y su reflexion d,,, mas intensa (identificativa).
Los nombres de los minerales estan incluidos en inglés porque los programas

de analisis de DRX usan los nombres en inglés.



Fases Minerales

Tierra

(quartz 3.34 A, phyllosilicates ~4.50 A; calcite 3.03 A, dolomite 2.88 A, gypsum 7.59 &; feldspars
~3.20 A, hematite, goethite, rutile)

Fraccion arcilla (<2um)

(smectite (montmorillonite, beidellite, nontronite, saponite ~13-154), mica/illite 10.0 A, paragonite
9.6 A, kaolinite 7.15 &, chlorite ~7.15 A, quartz, calcite)

Ladrillos

(quartz, mica/illite, feldspars (orthoclase, plagioclase, etc.), calcite, dolomite, hematite, mullite,
gehlenite, diopside, wollastonite)

Morteros/Revocos

(quartz, lime (Ca0), calcite, vaterite, aragonite, dolomite, portlandite, periclase, brucite,
hydromagnesite, calcium silicate hydrate (cemento Portland), gypsum, bassanite, anhydrite,
phyllosilicates (mica/illite))

Piedra

(quartz, calcite, dolomite, gypsum, feldspars, pyroxene, amphibole, olivine, phyllosilicates (mica),
magnetite, hematite, goethite, pyrite, rutile)

Productos de alteracion

(bassanite, calcite, hexahydrite, anhidrite, gypsum, epsomite, halite, kalicinite, mirabilite, natron,
niter, thenardite, trona, weddellite, whewellite)

Informacion adicional
sobre minerales: y


http://www.webmineral.com/
https://www.mindat.org/
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2. Se comprueba que el difractograma no esté desplazado usando preferentemente
el pico mas intenso del cuarzo a 3.34 A o de otra fase mayoritaria (debido a
pequenas variaciones en la altura de la muestra durante el analisis los picos pueden
estar desplazados). Coloca el ratdn encima del pico y comprueba el valor.
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3. Si el valor del pico no coincide con 3.34 A, se elige «Scan List» y «Shifts» y se intro-
duce un valor negativo para mover el difractograma hacia la izquierda o valores posi-
tivos para moverlo hacia la derecha para que el valor del pico del cuarzo de nuestra
muestra sea igual a 3.34 A.
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Ejemplo de un difractograma con los picos seleccionados (marcados por una
linea y una «V»).
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5. Para el analisis «automatico» de nuestro difractograma por comparacion con los
datos de las fichas incluidas en la base de datos del software, elegimos «Analysis» y
«Execute Search & Match» y pulsamos «Search» y «OK». El programa nos da un
listado de los posibles candidatos, indicando la coincidencia (Score, columna naranja)
de los picos de cada candidato con nuestra muestra.
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6. Una vez seleccionada la ficha del mineral con las posiciones e intensidades de picos
que se ajusten mas a los de nuestra muestra (generalmente la fase con el «Score» mas
), lo subimos (arrastrando) al listado «Accepted Ref. Pattern
Name». El programa nos indica los picos de nuestra muestra que faltan por asignar
(V) y selecciona automaticamente la siguiente fase del listado cuyos picos coinciden con
los picos no identificados.
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Analisis «manual»

En muchos casos el analisis automatico da resultados satisfactorios. Hay que
considerar que el software elije los minerales candidatos en base a la similitud
de la posicion e intensidad de sus picos. Tenemos que tener sentido comun
para seleccionar los minerales «verdaderos» de la lista y excluir aquellos con
composicidon «exotica».

En el caso de difractogramas mas complejos puede ser necesario hacer un
analisis «manual» adicional, buscando fases minerales concretas.

En el caso de los materiales de construccion resulta Util buscar primero los
picos de maxima intensidad de los minerales mas comunes usando su d,,, Yy
marcar los demas picos de cada fase. Después se buscan las fases
correspondientes a los picos que no se habian asignado previamente.

Cuarzo (3.34 A)

Calcita (3.03 A)

Dolomita (2.88 A)

Feldespatos (~3.20 A)

Yeso (~7.60 A)

Arcillas (~4.50 A), incluyendo esmectitas, ilita, kaolinita etc.



Analisis «manual»

7. También existe la posibilidad de buscar una fase concreta eligiendo «Reference
Patterns» y «Restrictions». Seleccionamos «Strings» e introducimos el nombre del
mineral y pulsamos «Load».
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8. Todas las fichas de los minerales elegidos de la base de datos aparecen en el listado
«Accepted Ref. Pattern Name». Se elige el mas «adecuado» y los duplicados pueden
ser eliminados zeleccionandolos y pulsando «Borrar».
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9. El programa permite la comparacion de la coincidencia de los picos de nuestra
muestra con varias fichas de minerales a la vez, eligiendo las fichas del listado
«Accepted Ref. Pattern Name» y «Pattern View».
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10. El programa permite ver la informacion de las fichas de los minerales de referencia
(incluyendo el d,, de cada pico), haciendo doble «click» con el boton derecho del
raton sobre el Ref Code de la ficha seleccionada.
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11. Para analizar varias muestras al mismo tiempo se usa «File» e «Insert» para abrir
los ficheros de las muestras adicionales.
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12. Para comparar diferentes muestras existen varias opciones, por ejemplo:
«Compare View» (se ven los difractogramas superpuestos unos sobre otros) o «2D
View» (se ven los difractogramas por separado, uno encima del otro).
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13. Por defecto el programa selecciona la primera muestra para analizar. Si queremos
hacer el analisis de otra muestra, tenemos que seleccionarlo con doble «clic» del botdn
derecho del raton y eligir «Take as Anchor Scan».
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El programa permite guardar el difractograma analizado como fichero pdf.
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Cuantificacion de los fases minerales mediante DRX

Generalmente los software comerciales permiten una cuantificacion de las fases auto-

matica mas o menos fiable. Un analisis cuantitativo de alta precision requiere la apli-
cacion del método Rietveld — analisis de DRX avanzado).

En general, el analisis DRX es semicuantitativo y en muchos casos tenemos que asu-
mir un error de aproximadamente +5% en peso (en casos de minerales de la arcilla
hasta #10% en peso). Considerando que muchas muestras de materiales de
construccion contienen varias fases incluyendo arcillas, se recomienda una
cuantificacion «semimanual». Se describen la cuantificacion automatica y semimanual
a continuacion, usando valores de poder reflectante experimentales para la ultima y
teniendo en cuenta que se usa el pico general de las arcillas a ~4.50 A para el calculo.

cuarzo

esmectita feldespatds
caolinita/clorita

=i

40e3g#+#++4DCaleite = Ca Kerstin clay 20 min la Caviota HPowderl? Ver. 04.05




14. Para cuantificar las fases de una muestra tenemos que estar seguros de que el
programa ha seleccionado y separado todos los picos adecuadamente. Se puede
marcar una zona para comprobar la seleccion de los picos usando el boton
izquierdo del raton.
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Abajo se ve el efecto de disminuir el valor de «Minimum tip width Gonio» en la
separacion de los picos. Para poder ver el difractograma otra vez completo se usa el
botdn derecho del raton y se selecciona «Zoom Out».
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15. Una vez seleccionados los picos se elige «Execute Fitting» para mejorar el ajuste
de la curva a cada pico.
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16. El programa HighScore permite una cuantificacion de las fases automatica
considerando las fichas de minerales en el listado «Accepted Pattern».
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Ejemplo de una cuantificacion automatica de las fases considerando las fichas de
minerales en el listado «Accepted Pattern».
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Para obtener los valores (porcentaje en peso) de la semicuantificacion de cada fase
tenemos que elegir «Pattern List» y la correspondiente ficha de la fase. En el
ejemplo se ve el valor para el carbonato calcico (calcita).
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Cuando seleccionamos una ficha tenemos que asegurarnos de que la ficha contiene
el valor RIR para permitir la cuantificacion automatica. Podemos consultar esta
informacion eligiendo «Pattern List» y la ficha de la fase seleccionada.
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Los valores de «Reference Intensity Ratio» (RIR, similar al poder reflectante) que el
programa usa para la cuantificacion de las fases pueden variar segun las fichas.
Por tanto, la cuantificacion puede variar segiin las fichas seleccionadas.
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17. Para la cuantificacion «semimanual», en vez de medir la altura y calcular la inten-
sidad absoluta como hemos hecho en la practica de DRX, vamos a usar el numero de
cuentas del area de cada pico (considerando el pico de maxima intensidad de las
distintas fases). El programa senala los datos del pico en la lista («Peak List») al
posicionar el ratdn encima del pico en el difractograma.
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asico T-2 2.8312 10.00517 215.83 33.83|Indl... 1577
B 11.5885 7.62999 256.04 31.07|Incl... 1993
12,4458 7.10630 40,77 15.58Incl... 292
17.7522 4,99227 67.98 15.08|Incl... 615

Pico del Cua rzo\ 19.8372 4.47201 50.67 47.45|Indl... 105

20,7743 4,27226 560.13 121.77|Incl... 603
23.0632 3.85326 32.08| 1. 7747 |Ind... 39
25,1464 3.53857 30.07 72.19|Indl... 39
9 3.34933 0 m 328

27.8074 3.20570
29,3555 3.04007
30.9945 2,88204
32,6985 2,73649
33.3039 268812

aal
[o 35.6543 251611
P

eak Number: 9; Pos. [*28]: 26.5925; d-spacing [A]: 3.34933; FWHM Left [28]: 0.0870; Multiplicity: 364918 2.46027
|~ 39.4196]  2.28402
40,2385 2,239
42,3847 2.13036
43.2376 2.08076
45,6458 1,98580
48,4558 1.87710
50,1036 1.81916
51.0038 1.78620
54,8357 1.67283
57.2737 1.60728
59,9114 1.54264
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Cuantificacion semimanual

Para la cuantificacion dividimos el numero de cuentas del area de cada fase (del pico
de max. intensidad) por el poder reflectante (P.R.) correspondiente. Nota: Los
nombres de los minerales estan incluidos en inglés porque los programas de
identificacion usan los nombres en inglés.

Fase
Quartz
Calcite
Dolomite

Gypsum
Feldspars

Strontianite
Fluorite

Galena
Clays/Arcillas
(mica, illite,
kaolinite,
smectite, etc.)




18. Para el analisis semicuantitativo creamos una hoja EXCEL con las siguientes colum-
nas: nombre del mineral, d,,, poder reflectante, cuentas del area, cuentas del area
dividido por el poder reflectante (AC/PR), porcentaje en peso (Wt%) y porcentaje
semicuantitativo (x5 wt%).

Simplemente tenemos que introducir los valores del area (cuentas) de cada mineral
(columna roja) y sumar los valores obtenidos (columna verde), dividir el valor de AC/PR
de cada mineral por la suma de todos los AC/PR calculados (columna azul) y ajustar el
porcentaje semicuantitativo redondeando a multiplos de cinco.

Mineral Poder Area AC/PR Porcentaje Porcentaje
reflectante | (Cuentas) (Wt%) semicuant. (wt%)

(512/0.09
=) | (5689/14039 =)

Filosilicatos 5689 40
Cuarzo 7700 55

Calcita 0

Dolomita

Yeso

Feldespatos




19. También tenemos la posibilidad de presentar los resultados de un analisis DRX en
una tabla, describiendo la abundancia de cada fase usando los siguientes términos:
muy abundante, abundante, poco abundante y trazas (ver tabla). Hay que considerar
que algunos minerales tienen un poder reflectante muy bajo resultando en un pico
relativamente pequeno a pesar de una cantidad considerable del mineral (por ejemplo
las esmectitas) o que la posicion de picos de dos minerales solapen (por ejemplo el

003 de ilita y el 101 del cuarzo) lo que puede causar una subestimacion de la esmectita
0 sobrestimacion del cuarzo si se hace una cuantificacion «a ojo».

Ejemplo

Filosilcatos Feldespatos

Whambaz | w] e | o]
Y I N RS I T R

+++ = muy abundante
++ = abundante

+ = poco abundante

tr = trazas

- = no detectado




20. Para la presentacion de los datos DRX se recomienda usar un programa de hoja
de calculo (spreadsheet) como EXCEL u ORIGIN e incluir el nombre del mineral
(abreviatura*) y su d,, (ver fichas de minerales). Para poder abrir los ficheros
generados por el difractobmetro en dichos programas hay que convertirlos usando un
programa como POWDLL (conversion a ficheros de texto o xy).

—— Estel 1000
— 5MKOH
—— untreated

*D.L. Whitney y B.W. Evans, Abbreviations of names of rock-forming minerals,
Amer. Miner. 95 (2010) 185-187.



