ALTERACION, DURABILIDAD Y
CONSERVACION
DE MATERIALES ROCOSOS

Tema 2. METODOS DE ESTUDIO.
2.3. Trabajo de laboratorio: técnicas de analisis
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TECNICAS ANALITICAS INSTRUMENTALES

= COMPOSICION DE SOLIDOS

a) Analisis mineral o quimico molecular

= DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

e Analisis térmico:
= TERMOGRAVIMETRIA (TG)
= ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL (DTG)
= CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

o Métodos espectroscopicos moleculares (excitacion — rotacion, vibracion):
= ESPECTROMETRIA: VISIBLE - UV - IR CERCANO

= MICROSCOPIA DE INFRARROJOS + ESPECTROMETRO DE
INFRARROJOS CON TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

= MICRO-ESPECTROMETRIA RAMAN — excitacion con luz visible
= RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

b) Analisis morfoquimico (microestructural + quimico atdmico) (excitacion — electrones)

= MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO + ANALIZADOR
DE RAYOS X (SEM + EDX) analiza — electrones emitidos (energia dispersiva)

= MICROSONDA ELECTRONICA (EPMA) analiza — e emitidos (A dispersiva)

c) Analisis quimico atémico (elemental)

-
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TECNICAS ANALITICAS INSTRUMENTALES

ANALISIS MINERAL O QUIMICO DE COMPUESTOS MOLECULARES

o Andlisis mineral: (excitacion — rayos X)
= DIFRACCION DE RAYOS X (XRD): de polvo cristalino, de monocristal (analiza — rayos X)

SENSIBILIDAD: 1 %.

PREPACION: Volumen, para estructuras cristalinas, polvo homogeneizado, monocristal (<5 mm? / 50 mg).
APLICACIONES: Anélisis cualitativo y cristalografico de sélidos cristalinos (pigmentos, sales, productos de corrosion, metales, cerdmicas...)

VENTAJAS: Rapida, econémica, aporta mucha informacion. Todo tipo de muestras.
LIMITACIONES: Materiales cristalinos.

« Analisis térmico: (excitacion — T elevada: laser...)

= TERMOGRAVIMETRIA (TG)

APLICACIONES: Estudios composicionales, determinacion de purezas, contenido en humedad, materia voltil, cenizas, carbono fijo. Polvo.

(analiza — peso)

= ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL (DTG = DTA)

= CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC) = MICROCALORIMETRIA ISOTERMA

APLICACIONES: Estudio de polimorfos, polimeros, oxidaciones, pureza. Identifica y cuantifica compuestos no cristalinos. Polvo (1-10 mm).

(analiza — calor: temperatura de los cambios exotérmicos o endotérmicos).
APLICACIONES: Identificacién de compuestos y en ocasiones su cuantificacion. Identifica y cuantifica compuestos no cristalinos. Polvo.

(analiza — calor: temperatura en el cambio energético y calor involucrado)

e
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Difraccion de rayos X (DRX)

CONDICIONES DE MEDIDA

Step Size [°2Th.] 0.0200

Start Position [°2Th.] 5.0100

End Position [°2Th.] 84.9900

Sample Identification 12237
Measurement Date / Time 11/27/2002 9:50
Generator Settings 45 kV, 40 mA
Diffractometer Type XPert MPD
Title 1 Exported by X'Pert SW
Title 2 Generated by geologia in project rosa.
Divergence Slit Size [°] 1.0000
Receiving Slit Size [mm] 1.0000

Raw Data Origin PHILIPS-binary (scan) (.RD)
Scan Type CONTINUOUS
Scan Step Time [mm] 1.0000
Diffractometer Number 1

Measurement Temperature [°C] 0.00
Goniometer Radius [mm] 200.00

Dist. Focus-Diverg. Slit [mm]  91.00

Irradiated Length [mm] 10.00

Specimen Length [mm] 10.00

Scan Axis Gonio

Second Scan Axis None

PHD Settings Upper [%] 0

PHD Settings Lower [%] 0

PSD Length [°2Th.] 0

PSD Mode None

Offset [°2Th.] 0.0000

Incident Beam Monochromator No

Spinning No

Divergence Slit Type Automatic
Anode Material Cu

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]
14.1640 5.53 0.0590 6.25307 0.09
20.9130 20.39 0.1181 4.24785 0.33
23.0965 218.50 0.0787 3.85097 3.53
26.6651 152.88 0.1181 3.34314 2.47
29.4342 6189.22 0.0787 3.03463 100.00
31.4819 95.64 0.1181 2.84176 1.55
33.1670 4.42 0.3936 2.70113 0.07
36.0036 457.17 0.0960 2.49250 7.39
36.1166 211.71 0.0720 2.49113 3.42
39.4465 719.67 0.0960 2.28252 11.63
39.5670 327.98 0.0720 2.28150 5.30
42,5218 10.29 0.1920 2.12429 0.17
43.1905 695.71 0.0960 2.09294 11.24
43.3204 369.27 0.0720 2.09214 5.97
45.8220 9.63 0.2400 1.97867 0.16
47.1400 229.31 0.0960 1.92638 37
47.5422 865.07 0.0960 1.91101 13.98
47.6791 480.14 0.0720 1.91058 7.76
48.5378 762.60 0.0960 1.87412 12.32
48.6829 393.26 0.0720 1.87351 6.35
50.1495 265.66 0.0720 1.81760 4.29
50.2903 155.68 0.0720 1.81734 2.52
53.3932 4.12 0.5760 1.71457 0.07
54,9183 5.36 0.4800 1.67051 0.09
56.5972 138.08 0.0960 1.62488 2.23
56.7633 92.66 0.0960 1.62454 1.50
57.4340 390.48 0.0960 1.60317 6.31
57.6013 231.81 0.0720 1.60289 3.75
58.1460 47.54 0.0960 1.58523 0.77
59.9655 26.41 0.0960 1.54140 0.43
60.7111 246.84 0.1200 1.52425 3.99
60.8858 164.54 0.0720 1.52407 2.66
61.0340 144.94 0.0960 1.51695 2.34
61.4148 103.89 0.1440 1.50846 1.68
61.6031 59.53 0.0960 1.50803 0.96
63.0886 96.82 0.0960 1.47240 156
63.2550 62.50 0.1200 1.46893 1.01
64.6901 236.59 0.0960 1.43977 3.82
64.8802 150.24 0.0960 1.43957 2.43
65.6509 224.76 0.1440 1.42100 3.63
65.8637 110.13 0.0720 1.42045 178
67.8061 9.27 0.2880 1.38099 0.15
69.2060 52.68 0.1200 1.35643 0.85
69.4316 3251 0.1440 1.35593 0.53
70.2801 77.94 0.0960 1.33831 1.26
72.9432 103.68 0.0960 1.29587 1.68
73.1701 88.58 0.0960 1.29241 1.43
73.7117 35.15 0.1680 1.28425 0.57
76.3241 47.17 0.1440 1.24666 0.76
77.2138 103.86 0.1440 1.23451 1.68
77.4675 47.15 0.0960 1.23415 0.76
81.1872 47.95 0.0960 1.18382 0.77
81.5658 103.28 0.1200 1.17928 1.67
81.8178 70.05 0.1200 1.17921 1.13
83.8104 206.44 0.1200 1.15332 3.34
84.1011 120.53 0.1440 1.15293 1.95
84.8770 89.43 0.1440 1.14153 1.44
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Difraccion de rayos X (DRX)

FICHAS ACEPTADAS

Caliza de Piedramuelle amarilla

Visible Ref. Code Score

Compound Name  Displacement  Scale Factor Chemical Formula

[°2Th.]
* 05-0586 80 Calcite, syn 0.037 0.874 CaCOs3
* 46-1045 36 Quartz, syn -0.008 0.027 Si 02
* 03-0569 24 Calcite 0.275 0.021 CaCOs3
* 04-0636 23 Calcite 0.075 0.177 CaCOs3
* 43-0697 15 Calcite, magnesian -0.163 0.010 (Ca,Mg)C O3
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Analisis térmico (TG, DTG)
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Analisis térmico (TG, DTG)
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TECNICAS ANALITICAS INSTRUMENTALES

QUIMICO DE COMPUESTOS MOLECULARES

o Métodos espectroscopicos moleculares: grupos funcionales (excitacion = rotacion, vibracion de moléculas)
= ESPECTROSCOPIA OPTICA  (excitacion — radiacion UV-VIS) (analiza — radiacion UV-VIS)

APLICACIONES: Disoluciones de pigmentos. MATERIALES: Pigmentos, cualquier muestra coloreada liposoluble e hidrosoluble.
PREPARACION: Disuelta. LIMITACIONES: Necesidad de disolver la muestra. VENTAJAS: Se obtiene el espectro total del color.
= ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJOS POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)  (excitacién — radiacion IR)
(analiza — radiacion IR)
VARIANTES DE LA TECNICA: Reflexion (ATR) / Transmision. Acoplado a microscopia: infrarrojos (microanalisis-imagenes).
APLICACIONES: Anélisis de grupos funcionales de materiales organicos e inorganicos. PREPARACION: Sélido, liquido (0,5 mg)
LIMITACIONES: En mezclas, alto solapamiento de bandas. VENTAJAS: Econémica y muy versatil. No destructiva en reflexion.
= ESPECTROSCOPIA RAMAN por transformada de Fourier . Micro-espectroscopia (excitacion — radiacion léser IR)
(analiza — radiaccion IR: dispersion inelastica de la luz)
VARIANTES DE LA TECNICA: sonda para analisis in situ. PREPARACION: Volumen, sélido molido (<5 mg), liquida (2 ml). No requiere.
APLICACIONES: Anélisis de grupos funcionales. MATERIALES: liticos, de construccion, pigmentos, resinas, ceras, textil, marfiles, huesos.
LIMITACIONES: Para cuantificar no es muy buena. Los metales son invisibles. VENTAJAS: Altamente especifica. Ensayo no destructivo.
= RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)  (excitacion — campo magnético: radiofrecuencia) (analiza — resonancia: frecuencia
de cada nucleo, absorcion)
VARIANTES DE LA TECNICA: Liquida: mejor resolucion. Sélida: adecuada para la materia organica de suelos.
SENSIBILIDAD: 1 ppm - 1% (segin elemento). PRECISION: < 5%. PREPARACION: Polvo, liquido, perla (1-10 mm).
APLICACIONES: Informacion estructural: identificacion de grupos funcionales de compuestos organicos y ambiente quimico de Fe, Al, Si, S...
MATERIALES: organicas en general, suelos, resinas. LIMITACIONES: Alta interferencia con inorganicos y metales en organometalicos.
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Espectrometria de infrarrojos (FTIR)
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Espectrometria de infrarrojos (FTIR)

CENTRO DE RESTAURACION DE BIENES CULTURALES Caliza de Pledramuelle roja
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Espectrometria Raman
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Diagrama Raman de varios minerales. Sato,

i Santosh y Tsunogae. 2009
Espectrometria Raman
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Resonancia magnética nuclear
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Figura 3. Espectro de #Si RMN-AM de montmaerillonita Figura 5. Espectro de 27Al REMN-AM de montmorillonita.

Espectro de RMN-AM 2°Si: Espectro de RMN-AM 47All:
-93,18 ppm de desplazamiento (78.1% -3.8 ppm de desplazamiento (96.7% de
de abundancia relativa) para silicio con abundancia relativa) para aluminio del
estructura de filosilicato Q3. filosilicato que sustituye al silicio.

Vargas-Rodriguez et al. (2008). Caracterizacién espectroscépica, quimica y morfolégica y propiedades
superficiales de una montmorillonita mexicana. Revista Mexicana de Ciencias Geologicas 25, n° 1, 135-144
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TECNICAS ANALITICAS INSTRUMENTALES

ANALISIS MORFOQUIMICO (MICROESTRUCTURAL + QUIMICO ATOMICO)
= MICROSCOPIA PETROGRAFICA (MP = MOP) (excitacion — luz visible polarizada) (analiza — luz visible polarizada)

= MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM) (excitacion — electrones) (analiza — electrones: secundarios, retrodispersados)

= + ANALIZADOR DE RAYOS X (SEM + EDX / WDX) (excitacion — electrones) (analiza — rayos X: energia / longitud de onda dispersiva)
= MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM) (excitacion — electrones) (analiza — electrones)

= MICROSONDA ELECTRONICA (EPMA) (excitacion — electrones) (analiza — electrones)

= + ANALIZADOR DE RAYOS X (EPMA + EDX/WDX) (excitacion — electrones) (analiza — rayos X: energia / longitud de onda dispersiva)
SENSIBILIDAD: >1000 ppm (segun elemento).
PRECISION: 5-10 %. PREPACION: Volumen, metalizacion (1-10 mm).

VENTAJAS: Permite analizar puntos concretos.
LIMITACIONES: Analisis muy puntual, ligada al microscopio SEM

= RADIOGRAFIA (R) (excitacion — rayos X) (analiza — rayos X no absorbidos)

= TOMOGRAFIA AXIALCOMPUTERIZADA (TAC = Scanner) Cortes axiales seriados. (excitacion — rayos X) (analiza — rayos X)
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Microscopio electronico de barrido + analizador de rayos X (SEM + EDX)
ANALISIS MORFOQUIMICO

= COMPOSICION + TEXTURA
Microanalisis de elementos quimicos (cualitativo y
cuantitativo) + Micromorfologia y microestructura

TOPOGRAFIA TOPOGRAFIA
COMPOSICION
. jj SEM:
ﬂ Detector haz incidente | petector . .
electrones primarios - Poder de resolucion
electrones

. electrones secundarios - Profundidad de campo
retrodispersados

- Preparacion de la muestra

COMPOSICION
Detector // - , ,
- Analisis puntual
rayos Xx - _ .
- Analisis medio de superficies
SUPERFICIE D I N A Z—— [ 0,05 um - Andlisis de perfiles (lineas)
RECOBS A T 1 um - Mapas de distribucion de
elementos
"""""""""""""""" 5 um
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Microscopio electronico de barrido + analizador de rayos X (SEM + EDX)
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SEM + EDX

Full Scale 237 ct= ket

I
0

Full Scale 1459 ct= ket

Full Scale 3120 cte ke

T Zpm 1 Bectron Imags 1

Processing option : All elements analyzed (Normalised)

All results in Weight Percent Doc 6 Kaffe (Analisis de granos)

Spectrum 0 Na Al Si K Ca Fe Total o & 10 15 o
Full Scale 623 cts ket

1 50.32 49.68 100.00

2 46.12 7.63 10.95 34.61 0.69 100.00

3 4738 7.62 10.94 34.06 100.00

4 48.31 792 3296 1081 100.00

5 47.38 10.69 17.25 1457 10.11 100.00
| T T 1
u] 5 10 15 20
Full Scale 332 cts ket

Max. 50.32 7.63 1095 4968 10.81 1457 10.11

Min. 46.12 7.62 7.92 17.25 0.69 1457 10.11

.
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SEM + EDX

Processing option : All elements analyzed (Normalised)
All results in Atomic Percent

Spectrum C 0] Si S Ca Total
1 20.15 49.10 14.78 15.98 100.00
2 56.77 21.32 2191 100.00
3 76.44 11.97 1159 100.00
4 56.34 43.66 100.00
Max. 20.15 76.44 4366 21.32 21091

Min. 20.15 49.10 43.66 11.97 1159

Full Scale 638 ct=

ke

0 5 10 15 20
ket

0 ] 10 15 20

Full Scale 2955 ctz ket

.
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SEM + EDX

Cuarzodiorita. Brasil

FELDESPATO POTASICO: ANORTOCLASA (15-20 % Na)

0 Na | Mg Al Si K Ca Fe Si/Al % Na
Doc. 1-1 65.27 | 113 68 | 2126 | 554 3.1 16.9
Doc. 1-2 6621 | 087 | 053 | 595 | 1998 | 529 116 34 14.1
Doc. 1-5 7149 | 154 59 | 1743 | 372 0.16 29 293
Doc. 34 6543 | 1.34 669 | 2112 | 541 3.2 19.9
Doc. 4-2 66.83 | 1.31 68 | 2031 | 474 3.0 217
Doc. 5-3 6238 | 146 75 | 2234 | 633 3.0 18.7
Doc. 7-1 6341 | 1.34 687 | 221 | 617 3.2 178
Doc. 84 6358 | 094 703 | 2235 | 610 3.2 134
Doc. 9-1 63.35 | 098 125 | 201 | 642 3.0 13.2
Doc. 92 64.56 | 3.08 703 | 2131 | 401 3.0 434
Doc. 10-1 6496 | 1.04 708 | 213 | 562 3.0 15.6

PLAGIOCLASA: ANDESINA (34 % Ca)

0 N | Mg | Al Si K Ca Fe SilAl % Ca
Doc. 3-2 683 | 3.29 581 | 2099 161 3.0 329
Doc. 5-5 63.65 | 5.08 958 | 1961 2.08 2.0 29.1
Doc. 7-2 6324 | 477 9.08 | 20.37 2.55 2.2 34.8
Doc. 7-7 616 | 477 949 | 21.72 242 2.3 337
Doc. 10-2 6367 | 473 9.1 20.06 244 2.2 340
Doc. 11- 7041 | 4.02 663 | 1702 | 023 136 | 034 26 253

nﬁ‘(}‘% Fco. Javier Alonso (Dpto. Geologia. Univ. Oviedo)
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SEM + EDX

Cuarzodiorita. Brasil

Edectren Image 1

PIROXENO: AUGITA
0 Mg Al Si K Ca Ti Mn | Fe Fe/lMg % Mg
Doc.3-5 | 6311 | 4.10 16.92 0.42 051 | 14.94 3.6 20.5
Doc. 4-3 67.58 | 3.19 16.26 0.52 12.45 3.9 19.7
Doc.4-4 | 6619 | 351 | 086 | 17.23 0.68 11.52 8 223
Doc. 5-2 6121 | 4.28 19.97 0.30 048 | 13.77 3.2 22.7
Doc.5-7 | 6431 | 4.03 18.83 0.29 041 | 1213 3.0 239
Doc.6-2 | 63.16 | 3.93 18.04 0.34 033 | 14.20 3.6 209
Doc. 6-6 64.18 | 3.94 19.42 0.33 12.14 3.1 240
Doc.6-10 | 64.72 | 3.80 18.65 0.43 12.40 83 229

MICAS: BIOTITA

0 Mg Al Si K Ca Ti Mn | Fe Fe/lMg % Mg
Doc.5-8 | 6991 | 265 | 45 108 | 3.87 1.08 718 2.1 27.0
Doc.8-6 | 64.30 | 261 | 554 | 13.35 | 4.33 144 8.44 3.2 236
Doc. 114 | 6347 | 280 | 592 | 13.09 | 4.39 1.27 9.06 3.2 236

-3
N
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TECNICAS ANALITICAS INSTRUMENTALES

= COMPOSICION DE SOLIDOS
c) Analisis quimico atémico (elemental)
e Métodos clasicos por via himeda: GRAVIMETRIA, VOLUMETRIA

e Métodos espectroscopicos excitacion —
— electrones externos: absorcidn de energia electromagnética
= ABSORCION ATOMICA (AAS): de llama (FAAS), en horno de grafito (GFAAS)

— electrones externos: emision de energia electromagnética
= EMISION OPTICA (OES), PLASMA ACOPLADO POR INDUCCION (ICP)

— electrones internos: excitacion por rayos X

* FLUORESCENCIA DE RAYOS X (XRF) analiza — rayos X emitidos

» FOTOELECTRONES DE RAYOS X (XPS) analiza — electrones emitidos
= ELECTRONES AUGER (AES) analiza — electrones secundarios emitidos

— electrones internos: excitacion por protones
= EMISION DE RAYOS X INDUCIDA POR PARTICULAS (PIXE)

— nucleo: radiactividad
= ACTIVACION NEUTRONICA (NAA)

— nucleo: masa
= ESPECTROMETRIA DE MASAS (MS) — asociadaalCP (ICP-MS)

e Métodos cromatograficos
» CROMATOGRAFIA IONICA (IC)

o
n,ﬁféo\% Fco. Javier Alonso (Dpto. Geologia. Univ. Oviedo) Alteracién, durabilidad y conservacion de materiales rocosos (2013) Tema 2: Métodos de estudio 22




TECNICAS ANALITICAS INSTRUMENTALES

o Métodos espectroscopicos (excitacion = transicion de nivel energético)

» electrones externos: absorcion de energia electromagnética (excitacion — T elevada: laser) (analiza — radiacion visible absorbida)

= ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA (AAS): de llama (FAAS), en horno de grafito (GFAAS)
SENSIBILIDAD: 0,5-10 ppm (GFAAS: ppb). PRECISION: 5 %. PREPACION: Molienda y disolucién de la muestra (50 mg)
APLICACIONES: Analisis cualtitativo y cuantitativo de la mayoria de elementos. VENTAJAS: Equipo econdmico, ligero de facil manejo.
LIMITACIONES: Disponibilidad de lamparas para cada elemento. Medida de elementos uno a uno, Ataque quimico de la muestra.

electrones externos: emision de energia electromagnética (excitacion — T elevada, plasma: laser) (analiza — radiacion visible emitida)
= ESPECTROMETRIA DE EMISION OPTICA (OES), POR PLASMA ACOPLADO POR INDUCCION (ICP-OES)
SENSIBILIDAD: 1 ppb -1 ppm. Mejor. PRECISION: < 5 %, mejor limite de detaccion. PREPACION: Molienda y disolucion (<50 mg)
APLICACIONES: Analisis cualtitativo y cuantitativo de la mayoria de los elementos. VENTAJAS: Equipo economico, ligero de facil manejo.

LIMITACIONES: Medida de elementos uno a uno. Ataque quimico de la muestra.

electrones internos: emision  (excitacion — rayos X)

» FLUORESCENCIA DE RAYOS X (XRF) (analiza — rayos X emitidos o de fluorescencia: energia)
SENSIBILIDAD: 1-10 ppm — 1% (segun elemento). PRECISION:<5 %. PREPARACION: Volumen, polvo, perla... (1-5 mm / 200 mg)
APLICACIONES: Analisis cualitativo y cuantitativo para (Z>11: Na), todo tipo de materiales.
VENTAJAS: Anélisis multielemental, rapida, precisa, no destructiva. LIMITACIONES: efecto matriz.

= ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS = ESCA) (analiza — electrones emitidos: intensidad y energia)
SENSIBILIDAD: muy potente. PREPARACION: Muy cuidadosa, analiza sélo décimas de nm. Superficie
APLICACIONES: Analisis de constituyentes de la superficie (capa nanométrica), estado de oxidacién y de las geometrias de coordinacién.
VENTAJAS: Estudios finamente superficiales. LIMITACIONES: Requiere alto vacio. Utilizada esporadicamente.

» ELECTRONES AUGER (AES) (analiza — electrones secundarios emitidos: energia)
APLICACIONES: Anélisis elementales cuantitativos de superficie (depende de los elementos: 4-25 amstrong)
LIMITACIONES: los espectros son complicados de analizar.
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TECNICAS ANALITICAS INSTRUMENTALES

o Métodos espectroscopicos (excitacion = transicion de nivel energético)

» electrones internos: emision (excitacion — iones: protones) (analiza — fotones: rayos X)
= EMISION DE RAYOS X INDUCIDA POR PARTICULAS (PIXE) (no-uniovi)
SENSIBILIDAD: elevada, del orden ppm. PRECISION:<5 %. PREPARACION: Superficie, polvo, liquido, perla... (1-10 mm).
APLICACIONES: Analisis cualitativo (Z>11:Na) y cuantitativo (Z>20: Ca) de superficies limpias, capas de corrosién, pinturas. Multielemental
VENTAJAS: Respecto a la microsonda electronica, los protones penetran mas en profundidad. Analisis no destructivo.

» nucleo: radiactividad: emisién (excitacion — neutrones) (analiza — rayos y)
= ANALISIS DE ACTIVACION NEUTRONICA (NAA) (no-uniovi)
SENSIBILIDAD: Varia por elemento, tiempo de irradiacion... PRECISION: alta <5 %. PRERACION: Volumen, polvo, sencilla (200 mg)
APLICACIONES: Analisis de todo, muy buena deteccidn de tierras raras (REE: lantanidos y actinicos): La, Ce, Sm,.Eu, Tb, Yb, Lu...
LIMITACIONES: Se requiere un reactor nuclear. Equipamiento grande caro, larga duracion, peligrosidad. Analisis destructivo.

» nucleo: masa: emisién (excitacion — laser) (analiza — radiacion visible)
= ESPECTROMETRIA DE MASAS (MS) — asociada a ICP (ICP-MS).
SENSIBILIDAD: orden ppt (nanogramol/litro). PRECISION:<5 %. PREPARACION: Molienda y disolucion (<50 mg)
APLICACIONES: Analisis cualtitativo y cuantitativo de practicamente todos los elementos. VENTAJAS: Mide is6topos.
LIMITACIONES: Mide los elementos uno a uno. Ataque quimico de la muestra

Técnica instrumental o de analisis: Proceso cientifico fundamental que ha demostrado ser util para proporcionar
informacion acerca de la caracterizacion de sustancias y/o materiales (gj. IR).

Método instrumental o de analisis: Aplicacion especifica de una técnica instrumental para resolver un problema concreto:
a) Procedimiento: Son las instrucciones escritas para llevar a cabo un método (las normas son procedimientos normalizados)
b) Protocolo: Es un procedimiento detallado (una receta) — para obtener resultados comparables (reproducibilidad).

e
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TECNICAS ANALITICAS: Composicién qui

Fluorescencia de rayos X (FRX)

ImicCa

Datos obtenidos mediante fluorescencia de rayos X

&°:napeso) sio, | AL, | Fe,0,| ca0 | Mgo | Mno | K,0 | Na,0 | TiO, | P,0, | LOI | Total
Macael 000 | 000 | 002 |5567| 083 | 000 | 001 | 002 | 001 | 000 | 4345 | 100,01
Triana 000 | 000 | 012 | 33312055 | 003 | 000 | 000 | 001 | 001 | 4623 | 100,26
Tranco 059 | 000 | 020 |5543 | 049 | 006 | 000 | 002 | 001 | 001 | 4316 | 99,97
Albox 000 | 000 | 005 |5533| 031 | 001 | 000 | 001 | 002 | 000 | 4346 | 99,19
Uncastillo | 47,80 | 343 | 1,80 | 24,73 | 059 | 005 | 062 | 038 | 021 | 005 | 20,40 | 100,06
Fraga 180 | 033 | 054 | 5328 | 057 | 018 | 006 | 007 | 004 | 002 | 4305 | 99,95
StaPudia | 293 | 006 | 037 | 5253 | 031 | 002 | 005 | 002 | 002 | 004 | 4320 | 9954
Hontoria | 037 | 002 | 000 | 5439 | 000 | 001 | 001 | 001 | 001 | 003 | 4349 | 9834
Laspra 288 | 072 | 050 | 3123|1871 | 003 | 004 | 009 | 004 | 006 | 4553 | 99,83
Bofar 103 | 049 | 038 | 3434 | 17,63 | 002 | 003 | 000 | 003 | 002 | 4548 | 99,45

Otras técnicas analiticas:

- absorcion atomica (AAS)
- emision atdmica con plasma acoplado por induccion (ICP-AES)

-
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TECNICAS ANALITICAS: Composicién quimica

XPS
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FIGURA 5. Espectro Auger derivado de una muestra superconduc-
tora de YBaCuO + Ag: (a) sin erosion y (b) con 2 min. de erosién.
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ANALISIS QUIMICO

Conceptos generales

>

Catorce elementos suponen 99% de la composicién quimica de las rocas:
1H, 6C, 80, 11Na, 1;Mg, 13Al, 14Si, 15P, 16S, 19K, 20Ca, 2, Ti, 2sMn, 6Fe.

Elementos de n° atomico bajo — mas abundantes que de n°® atémico alto.

Segun su abundancia se consideran: [1% = 10.000 ppm]
+ elementos mayores: > 1% (Si, Al, Fe, Ca, Mg, Na, +K).
* elementos menores: <1% y > 0,01 (incluidos Mn, Py Ti).
* elementos traza: < 0,01% (< 100 ppm).
« elementos ultratrazas: <1 ppm

LOI ("loss on ignition"): total de volatiles en la roca (H,0*, H,O-, CO,, SO,).
Tres elementos presentas mas de un grado de oxidacion (Ti, Mn, Fe).

Elementos mayores y menores — en forma de éxidos, en porcentaje [% = g/100g];
elementos trazas — como elementos, en ppm [ppm= g/108g]

, Fco. Javier Alonso (Dpto. Geologia. Univ. Oviedo) Alteracion, durabilidad y conservacién de materiales rocosos (2013) Tema 2: Métodos de estudio

27




ANALISIS QUIMICO

Etapas en el analisis quimico

®  Toma de muestra: esencial, calidad (alteracion), cantidad (granulometria); representativa

"  Preparacion de la muestra: moler, homogeneizar, cuartear, secar; evitar contaminacion
®  Pesada de la muestra: porcidn representativa (muestra, submuestra, espécimen...)
" Disolucion de la muestra: total (disolvente correcto), evitar interferencias y pérdidas
®  Separacion o control de sustancias interferentes

" Preparacion de patrones: concentracidn exacta, con mismas propiedades que la muestra

" Mediciones en muestra y patrones: medida en las mismas condiciones
" Toma y tratamiento de datos: atender a las unidades; tratamiento estadistico

m  Expresion de resultados: atender a la exactitud , precisidn y sensibilidad

e
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ANALISIS QUIMICO

Seleccion del método de analisis

" Tipo de muestra: sdlida, solucion...

= Cantidad de muestra:

" Tipo de analisis: destructivo, no destructivo...
"  Tiempo requerido: rapidez del analisis

" Numero de analisis a realizar

"  Costo del analisis

"  Medios disponibles

®  Calidad de los resultados: precision, sensibilidad

e
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ANALISIS QUIMICO: Técnicas

Via humeda OES FRX
No detecta:
Elen_lentos que Todos , Z>11
analiza C,N,S,0,H, halégenos
Detecta aniones Si No No
Cantidad de
1 2-20m 0,3
muestra ) ] ]
Sensibilidad Alta Muy alta Alta
Rapidez Muy lento Rapido Rapido
., . 3 Mezcla C para silicatos Directa
Preparacion Disolucion (pruebas - L .
. : i Evaporacion para liquidos Pastilla
previa previas sobre s6lido) L o ~
Calcinacion para organicos Fusion

e
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ANALISIS QUIMICO: Técnicas

FAAS GFAAS OES ICP FRX
Multielemental No No Si Si Si
Muestra sélida No Posible Si No Si
Cantidad de muestra > 50 mg >1mg >2mg >1mg >0,3¢
Limite de deteccion 0,1 ppm 0,0001 ppm ppm 0,005 ppm 1-10 ppm
Precision 0,5 % 2 % 10 % 0,5 % 1%
Preparacion de Rapida, facil | Rapida, facil | Larga, dificil | Rapida, facil | Larga, dificil
patrones
Preparacion Depende de | Depende de . Depende de .
Facil Facil
de muestra la muestra la muestra la muestra
. Importantes,c
Interferencias ontrolar Importantes Importantes
. A L Rapido, - Rapido,
Rapidez del analisis Rapido Lento series largas Rapido | (e largas

e

A JO-: h
e ® it

Fco. Javier Alonso (Dpto. Geologia. Univ. Oviedo)

Alteracion, durabilidad y conservacién de materiales rocosos (2013)

Tema 2: Métodos de estudio

31




ANALISIS QUIMICO: Valoracion

Analisis de los resultados

= EXACTITUD: proximidad entre el valor
experimental y el valor real, aceptado o verdadero
(—porcentaje de error sistematico).

= PRECISION = repetitividad: concordancia
entre los valores experimentales, obtenidos de la
misma forma (—desviacion tipica).

= SENSIBILIDAD = limite de deteccion:
concentracion minima de un elemento que puede
distinguirse del blanco con una certeza del 95 %
(—pendiente de la curva de calibrado).

= REPRODUCTILIDAD: evaluacion de la
precision a lo largo del tiempo.

= FIABILIDAD: exactitud y precision a lo largo

Exactitud
Alto Bajo

Precisidn

= PATRON: muestras que contienen una
cantidad fija y conocida de un elemento.

del tiempo. = ROBUSTEZ: resistencia al cambio al
= SELECTIVIDAD: presencia / ausencia de variar la cantidad o las condiciones
interferencias. experimentales.
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ANALISIS DEL MATERIAL ALTERADO

" Tipo de muestra

- COHERENTE (costras, patinas...):
- Difraccion de rayos X (DRX)
- Laminas delgadas (MOP)
- Tacos de 1 cm (SEM+EDX)

- POCO COHERENTE (material disgregado, eflorescencias...):
- Difraccion de rayos X (DRX)
- Granos sobre un soporte (SEM-EDX)
- Separar en fraccion soélida y soluble

- MATERIAL SOLUBLE (por disolucion de sélidos, apésitos...):

- Conductividad eléctrica
- Analisis quimico (Cl)

Practica 2. Analisis quimico y mineralogia: Tratamiento e interpretacién de datos

e
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ANALISIS DEL MATERIAL ALTERADO: Sales solubles

UNE-EN 16455:2013. Conservacion del patrimonio cultural. Determinacion de sales solubles
en la piedra natural y en materiales artificiales afines, usados en el patrimonio cultural, 8 p..

= Sales solubles — con frecuencia presentes en los materiales pétreos como productos de alteracion.
= Propias de materiales porosos inorganicos — generan procesos de alteracion fisico-quimica.

» Métodos de ensayo para analisis de sales:
* |dentificacion de los cristales de sales al microscopio.

Ensayos semi-cuantitativos: reacciones colorimétricas (anién + reactivo).
Difraccion de rayos X: identifica la composicion mineral.

Técnicas espectroscopicas: FAAS, AAS, ICP-AES — cationes.
 Cromatografia iénica (Cl) — cuantifica separadamente aniones y cationes
« Conductividad: cuantifica contenido total en sales solubles.

= Elementos a analizar
« aniones: CI ,NO,, NO;, SO,*
« cationes: Na*, K*, NH,*, Ca2*, Mg2*

Reacciones quimicas cualitativas: identificacion del tipo de aniones y cationes en disolucion.

e
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ANALISIS DEL MATERIAL ALTERADO: Sales solubles

UNE-EN 16455:2013. Conservacion del patrimonio cultural. Determinacion de sales solubles
en la piedra natural y en materiales artificiales afines, usados en el patrimonio cultural, 8 p..

» Procedimiento de analisis:
* Apropiada cantidad de muestra (>100 mg); si no el analisis se considera semi-cuantitativo.
Muestra en polvo (<0,1 mm), seca (50°C durante 24 horas).
Tomar una sub-muestra P = 100 mg, (pesada con precision de 0,2 mg).
 Poner en un matraz aforado y afiadir 100 ml de agua ultra pura (destilada).
» Sellar el matraz y agitar suavemente durante 2 horas a temperatura ambiente (25°C).
* Dejar en reposo para que depositen el material insoluble (>2 horas).
« Determinar la conductividad de la solucion (¢,) y del agua ultra pura (¢,)
 Determinar cuantitativamente cada ion individual

= Expresion de los resultados:

Conductividad especifica @ (uS/cm):
Qs = ((ps - (Pa) (100 /P)

Practica 3. Determinacion del contenido total en sales solubles por conductividad eléctrica

e

A JO-: h
e ® it

Fco. Javier Alonso (Dpto. Geologia. Univ. Oviedo) Alteracion, durabilidad y conservacién de materiales rocosos (2013) Tema 2: Métodos de estudio

35




ENSAYOS Y TECNICAS INSTRUMENTALES

= CUANTIFICACION DE ESPACIOS VACIOS

a) Volumen de vacios = ——— porosidad como propiedad fisica
+ Método hidrostatico porosidad abierta

+ Método picnométrico ——» porosidad total

b) Caracteristicas de los vacios — porosidad como propiedad textural
(tamario, forma, grado de comunicacion...)
Sorcién de agua: absorcion libre de agua
absorcion de vapor de agua
absorcion capilar
evaporacion

*

Permeabilidad: al aire
al agua
al vapor de agua

*

*

Inyeccion de mercurio

*

Absorcién de gases

e

n,,j;»:@',ﬁ_‘::.,l Fco. Javier Alonso (Dpto. Geologia. Univ. Oviedo) Alteracion, durabilidad y conservacién de materiales rocosos (2013) Tema 2: Métodos de estudio

36




