Modernizacion de un
difractOmetro de rayos X

1.0 Introduccion

E n este articulo se describen
varios aspectos de la moder-
nizacién deunequipo dedifraccién
de rayos X utilizado en el control
de calidad de muestras sélidas. El
sistema en mencién ha sido trans-
formado de un control manual con
registro del difractograma en papel
a un sistema controlado por un
microcomputador; el microcom-
putador, a través de una tarjeta de
adquisiciondedatos, realizael con-
trol del goniémetro y el conteo de
eventos de difraccién. Los datos
espectrales son analizados me-
diante un programa de busqueda
de picos y célculo de éreas. El
sistema ha mejorado la calidad de
los datos obtenidos y disminuido
grandementeel tiempo deanélisis.

La difraccién de rayos X es una
técnica analitica importante en el
control de calidad de materias
primas y productos terminados. A
diferencia delamayoriadetécnicas

analiticas convencionales, la di-
fracci6n de rayos X brinda infor-
macion de la estructura cristalina
de la muestra analizada, permi-
tiendo de esta manera el andlisis
cualitativo y cuantitativo de com-
puestos como 6xidos y sales.

Como parte de un andlisis por
difraccién se obtiene un espectro,
conocido como el espectro de di-
fraccion. Este espectro representa
el nimero de rayos X detectados
en la unidad de tiempo en funcién
del &ngulo (4ngulo de salida delos
rayos X respecto al haz incidente,
resultado de la interaccion con la
muestra en estudio). Eneste espec-
tro aparecen picos que identifican
(de acuerdo a su posicién) a un
compuesto determinado y cuan-
tifican (de acuerdo al tamaifio del
pico) adicho compuesto. Eldngulo
en el que aparece el pico identifica
al compuesto, mientras que el &rea
bajodicho picocuantificaalmismo.
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2.0 El sistema original

El equipo cuya modernizacién
es materia de este trabajo es un
sistema integrado de fluorescencia
y difraccién de rayos X fabricado
en la década del 70 por la firma
Siemens (Alemania). El difract6-
metro consta esencialmentedetres
partes: la fuente de generacién de
rayos X, el goniémetro para hacer
el barrido angular y el sistema de
deteccion de radiaciones.

La secuencia de operacion es la
siguiente: el generador de rayos X
entrega un haz colimado de rayos
X que impacta sobre la muestra a
analizar,dispersando losrayos del
haz;los rayos difractados son emi-
tidos en diversos dngulos alrede-
dor de la muestra. Para detectar
los rayos difractados, el goniéme-
tro mueve un detector de radiacio-
nes desde su posicion angular ini-
cial hasta la posicién final a veloci-
dad constante. Cuando el goni6-
metro llega a la posicién final, o
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cuando regresa a su posicion ini-
cial, activa un sensor de fin de ca-
rrera y a medida que se mueve
genera pulsos de sincronizacion
en funcién del angulo de rotacion.
Elcomando del goniémetro serea-
liza mediante cuatro botones de
accién manual para el prendido y
apagado del goniémetro, rotacion
horaria, rotacién antihoraria y ro-
tacion de ida y vuelta.

El detector de radiaciones gira
alrededor de la muestra y recibe
las radiaciones a medir; a la salida
del fotomultiplicador asociado al
detector se obtienen pequefios pul-
sos que son preamplificados local-
mente y enviados a una unidad
compactadonde sonamplificados,
discriminados en amplitud y con-
tados. Una unidad de control de
tiemposseencargadelagestionde
la informacién hacia el contador
de radiaciones. Los pulsos discri-
minados son enviados a una uni-
dad de raz6n de contaje que entre-
ga una senal anal6gica para un
registrador de pluma en el que se
obtiene el espectro de difraccion.

El analista, en el sistema origi-
nal, debe identificar en forma ma-
nual la ubicacién de los picos de
difraccién, medir la altura de los
mismos y realizar los calculos ana-
liticos posteriores por comparacion
con espectros patrones en los que

tambiénrealizadichas operaciones

manuales.
3.0 El sistema modernizado

La modernizacion del difract6-
metro estuvo orientada a la obten-
cion del difractograma y almace-
nado directamente como datos en
la memoria de un microcomputa-
dor, asi como al comando del di-
fractdmetro desde el teclado.

La adquisicion de los datos y el
control del goniémetro se realiza
con una tarjeta de adquisicion de
datos PC-TIO-10 de la firma Na-
tional Instruments Corporate (EE
UU). Dicha tarjeta tiene diez con-
tadores/temporizadores de alto
rendimiento capaces de registrar
eventosdemuy cortaduracion (los
pulsos 16gicos de la unidad com-
pacta del equipo de difraccién tie-
nen una duracion de 250 nanose-
gundos). Adicionalmente, la tarje-
tatiene 16lineas deentradas y sali-
das digitales que permiten detec-
tar o controlar hasta un total de 16
acciones. Para capturar los pulsos
de la unidad compacta se hicieron
pequeiias modificaciones enel mé-
dulo electrénico que permitieron
llevar la sefial desde dicha unidad
hasta la tarjeta (debido a la corta
duracién de los pulsos éstos son
utilizados también como sefial de
sincronizacion). Las cuentas acu-
muladas en el registro del primer
contador de la tarjeta son leidas
desde el microcomputador me-
diante un programa de adquisi-
cién de datos, andlisis y control
desarrollado en lenguaje Pascal.

Mediante una interfase digital
con aislamiento 6ptico, fabricada
por Inducontrol SRL (Pert), se re-
gistran los estados del goniémetro
(&ngulo inicial alcanzado, &ngulo
final alcanzado, existencia de pul-
so de sincronizacion y alta tensién
existente) y se comanda el goni6-
metro para arranque, parada y ba-
rrido, asf como operacion manual
oautomatica. El sistema permitela
operacién manual o bajo control
del microcomputador.

Elsoftwarehasido desarrollado
utilizando técnicas de programa-
cién orientada a objetos (OOP), de
modo que permite un muy féacil

manejo y utilizacion ya sea me-
diante el teclado de la computa-
dora o, si se tienen instalados, me-
diante simples clics del mouse. El
usuario puede accesar a una ayu-
daenlinea presionandolateclaF1
o haciendo clic con el mouse, 0 me-
diante el submenti Ayuda del
menu Archivos. Desde que el soft-
wareusaintensivamentelos ments
desplegables, el acceso a las opcio-
nes es relativamente simple. Entre
las funciones maés saltantes de di-
cho menu podemos mencionar las
siguientes:

1*  Manejo de archivos de entra-
das y salidas, seleccion del ta-
mafo del espectro y salida al
DOS.

2* Eleccion de los parametros de
operacién, suavizado y bius-
queda automaética de picos, asi
como el calculo de areas.

3* Visualizacion gréfica del es-
pectro y regiones de interés
incluyendo expansionen el eje
vertical y horizontal.

4* Generaciondereportesen pan-
talla, asi como salida para im-
presion.

La pantallaen modo texto mues-
traen todo momento el estado ope-
rativodel difractémetro, porlalec-
tura de la condicion real del equi-
po a través de la interfase de con-
trol. Desde esta pantalla se pueden
ejecutar todas las opciones del me-
ni, incluyendo el acceso-a la pan-
talla gréfica que permite la visua-
lizacién del espectro de difraccion.

La funcién més importante eje-
cutada por el programa, apartedel
control del difractometro y la ad-
quisicion del espectro de difrac-
cion, es la biisqueda de picos. Para
labtisqueda de picos se utiliza una
técnica denominada técnica de co-

76

ALMA MATER



Tabla N° 1. REPORTE GENERADO POR EL PROGRAMA DRX

DRX: Biisqueda Automitica de Picos en Espectros

Espectro : PEAK12.DAT

Pardmetros de Biisqueda:

Ventana = 18
Altura = 1,00
Centro = 9,00
Fwhm = 7,00
Reporte de Picos:

No. CANAL

1 21042

2 241,93

3 295,85

4 337,31

5 357,60

6 435,51

7 487,04

8 543,04

9 607,37

10 623,28
11 645,59
12 685,98
13 741,09
14 755,57

16/8/1993 20:10:22.10

Pardmetros Experimentales:

20,
20,

Canales
Anticatodo
20 AREA
17,03 1117,67
19,13 4 046,50
22,72 9 930,67
25,49 54 174,00
26,84 2 564,00
32,03 6 693,33
3547 10 268,00
39,20 922717
43,49 11 084,00
44 55 10 060,00
46,04 700,33
48,73 766,17
52,41 1672,50
53,37 4 617,67

(Total = 14 ; canales 0 - 810)

=3,00
=57,00
=810
= Cu,Ko=1,5405

Err(%)
31,32
8,65
3,49
0,77
15,04
445
2,94
3,11
2,70
2,71
34,21
3131
13,40
5,19

d )
5,20
4,64
3,91
3,49
3,32
2,79
2,53
2,30
2,08
2,03
1,97
1,87
1,74
1,72

Figura N° 1. PRESENTACION EN PANTALLA DE UN DIFRACTOGRAMA DE UNA MUESTRA DE CRUDO DE CEMENTO.

Espectro

R O1I
F2: Inic. ROI
F3: Fin ROI
F4: Area ROI
BORRAR
Alt-FS: Una ROI
Ctr-FS5: Todas
Z0OO0OM
F6: Expandir
Alt-F6: Restau.
OTROS
=,+: Cursor
t.4: Escala

Ctr-F4: Bus Pic]
F?7 : Salir

rrelacion. Mediante esta técnica se
compara un pico modelo que es
barrido punto a punto sobre el es-
pectro para obtener el espectro
correlacionado que enfatiza los
picos y aplana el resto del espectro,
permitiendo de estamanera locali-
zar los picos. El programa localiza
los picos, el inicio y final de cada
uno, los marca en la pantalla y
puede calcular el drea neta bajo el
mismo. El drea neta es la informa-
cibnquesirve paracalcularlas con-
centraciones por comparacién con
muestras patrones.

4.0 Resultados

El trabajo ha sido plasmado en
un programa ejecutable, llamado
DRX, que permite, a la vez que
comandar el difractémetro de
rayos X, adquirir los datos de di-
fraccion (difractograma) y realizar
el anélisis del mismo.

Enla Figura N? 1 se muestra un
ejemplo de un difractograma de
una muestra de crudo (mezcla de
caliza, arcilla, 6xido de hierro y
arena) utilizada como materia
prima para la fabricacién de ce-
mento. Endicho espectro se obser-
va una variacion continua para
angulos pequefios, y para angulos
mayores seobservanlos diferentes
picos de difraccion; los picos més
prominentes estan relacionados
con mayores concentraciones del
compuesto que representa. Esta
figura muestra,aladerecha, el me-
nid que aparece en la pantalla
gréfica de anélisis; como ejemplo
del uso de este meni podemos
apreciarlosresultados de presionar
la combinacién de teclas Ctrl F4 en
la Figura N° 2. A su vez, ésta pre-
senta los picos de difraccién con
mejor estadistica marcados, asi
como unasefial en el centroidedel
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pico. Los picos marcados corres-
ponden a los que tienen errores
estadisticos menores a 40% y
correlacionan con un modelo de
pico gausiano. Los resultados nu-
méricosdelabisquedaantes men-
cionada se muestran enlaTabla N®
1. Esta tabla es el resultado de
imprimir el reporte bajo el control
del programa. En ella se muestran
los valores mas importantes de la
adquisicién de datos y busqueda
de picos. Los parametros de bus-
quedaserefierenal modelode pico
utilizado para labiisqueda, en este
caso una distribucién gausiana
acotada a 18 canales (ordinal que
corresponde a cada intervalo an-
gular de medicién) con una dis-
persién de 7 canales (fwhm: ancho
completo de pico a media altura
total); los pardmetros experimen-
tales se refieren al 4ngulo 2 © ini-
cial y final del barrido asf como el
niamero total de canales en dicho
barrido ylas caracteristicas del tubo
del emisor de rayos X. El reporte
correspondiente a la busqueda
muestra el canal donde esté ubica-
do el pico, su dngulo 2 © corres-
pondiente, el &rea neta bajo el pico,
el error estadistico porcentual cal-
culado de acuerdo a la estadistica
de Poisson asf como la distancia d
en A
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Figura N° 2. VENTANA DE PRESENTACION DE DIFRACTOGRAMA LUEGO DE PESIONAR CTRL. F4.
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5.0 Conclusion

El sistema de difraccién de ra-
yos X ha sido modernizado permi-
tiendo de esta manera disminuir
considerablemente el tiempo de
andlisis, evitando el tratamiento
manual delosdatos ydisminuyen-
do los errores asociados a la medi-
cibnaproximadadelaalturadelos
picos y substraccién de fondo am-
biental. El tiempo promedio de la
bisqueda de picos y célculo de
reas es de pocossegundos, depen-
diendo del tamafio del espectro y
del procesador que se utilice.

Desde que la senal del detector
deradiaciones setoma directamen-
te a la salida del discriminador, se
han eliminado los errores asocia-
dosconlaconversion delos pulsos
nucleares en una sefial anal6gica
de razén de contaje (funcién rate-
meter) asf como las imprecisiones
asociadas al registrador grafico.
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