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Resumen: Dentro del espectro radiaciones electromagnéticas, los rayos X ocupan un
pequefio intervalo de frecuencias comprendidas entre los rayos ultravioleta, en la zona
de frecuencias bajas, y los rayos gamma, en la zona de mas altas frecuencias. La
difracciéon de rayos X es una poderosa herramienta para la identificaciéon de las fases
cristalinas presentes en un determinado compuesto. En esta practica se muestra una
introduccién al método del polvo cristalino ideado en 1916 por P. Debye y P. Scherrer en
Alemania y casi simultdneamente por A.W. Hull en los Estados unidos.

Palabras clave: Difraccion. Rayos X. Método polvo cristalino. Identificacion de fases
cristalinas.

INTRODUCCION

Dentro del espectro radiaciones electromagnéticas, los rayos X ocupan un pequefio
intervalo de frecuencias comprendidas entre los rayos ultravioleta, en la zona de
frecuencias bajas, y los rayos gamma, en la zona de mas altas frecuencias.

La radiacioén X se origina siempre que una particula de pequefia masa y dotada de
suficiente energia cinética (electrén), choca con la materia. Parte de dicha energia se
emplea en la produccién de de rayos X debido a la perturbacion que crea la colision en el
estado energético de los atomos del material.

EL METODO DEL POLVO POLICRISTALINO

Este método es el Unico procedimiento de difraccion de rayos X que permite
abordar el estudio cristalografico de especies que no se presentan o no se tienen en
monocristales pero si en agregados cristalinos. Este método consiste en la irradiacién por
un haz monocromatico de rayos X sobre un material formado por diminutos cristales
distribuidos al azar en todas las orientaciones posibles. De este modo, siempre habra
algun cristal en una posicidon adecuada para satisfacer la ley de Bragg (la férmula de Bragg
permite calcular la longitud de onda de los rayos a partir de la constante reticular d, o
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inversamente, ésta Ultima si se conoce la longitud de onda, y de aqui su doble aplicacién
al estudio de los rayos X y de la estructura de los cristales). En la técnica de monocristal,
éste rota en todas las direcciones posibles y esto es lo que conseguimos al tener muchos
cristales orientados al azar. Este método del polvo cristalino no presenta todas las
ventajas en cuanto a andlisis estructural que podemos encontrar en el método del
monocristal aislado. Sin embargo, el modo en el que tiene lugar la difraccién en el
método del polvo tiene ciertas ventajas como:

e lafacilidad de preparacién de la muestra.

e Todo el registro de la difraccién puede realizarse con un solo experimento.

e Proporciona una medida muy precisa de los espaciados hkl de los distintos planos
reticulares.

Los diagramas de difraccién de rayos X que se estudiaran en estas practicas se han
realizado mediante la técnica del polvo policristalino. En esta técnica se usan preparados
de muestras molidas y tamizadas a tamafio inferior a las 53 um. La muestra pulverizada
se deposita sobre un portamuestras, evitando, en lo posible, la orientacidn preferente de
los cristalitos.

Cada sustancia cristalina produce su propio diagrama de difraccion, que es
caracteristico para esa sustancia. De esta forma, en una mezcla, cada una de las
sustancias que la componen da lugar a un diagrama propio y caracteristico. El diagrama
global correspondera al conjunto acumulado de diagramas que se habrian obtenido de
cada una de las fases minerales por separado. Para la identificacion de fases puede
utilizarse el fichero Hanawalt o las fichas ASTM.

INTERPRETACION DE LOS DIAGRAMAS

En un diagrama de difraccion de rayos X los picos que aparecen corresponden a
reflexiones producidas por planos reticulares que cumplen la ley de Bragg (2d sen = nA).
Cada uno de estos planos tiene un espaciado (d) caracteristico. Para conocer este
espaciado es necesario averiguar el angulo 0. En la escala inferior del diagrama se recoge
el angulo 26, por lo que puede calcularse sin dificultad el valor de d para cada efecto de
difraccién (pico). A corresponde a la longitud de onda de la radiacién empleada; en este
caso se utiliza la radiaciéon Cu Ka, cuya A es de 1.54 A.

Para la interpretacion de un diagrama de rayos X se han de seguir los siguientes
pasos:

1. Numerar todos los picos del diagrama, empezando por los que aparecen a
angulos mas bajos.
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2. Empleando las tablas de conversion, se calculan los espaciados en A de cada
efecto de difraccion y se anota su valor al lado del nimero correspondiente al
pico.

3. En la siguiente columna se indica la intensidad relativa de cada pico. Para ello, se
asigna el valor 100 al pico de mayor intensidad del diagrama (la intensidad
corresponde a la altura del pico en el diagrama).

4. Se busca en los ficheros un mineral cuya reflexién de intensidad 100 coincida en
espaciado con la determinada en el diagrama problema. Una vez encontrado este
mineral se comprueba que el resto de las reflexiones de mayor intensidad (en el
fichero Hanawalt) o todas las reflexiones restantes (fichas ASTM) correspondan
con las de nuestra muestra problema.

EJEMPLO DE INTERPRETACION DE UN DIAGRAMA MONOMINERAL

En la figura 1 se representa el diagrama de difraccién de rayos X del cinabrio. Para
la interpretaciéon de este diagrama, en primer lugar construiriamos una tabla como la que
aparece en la parte superior de la figura, indicando los valores de los dngulos 26,
espaciado en A y sefialando el pico de maxima intensidad, al que se le asigna el valor 100.

El fichero de Hanawalt (Fig. 2) recoge los ocho picos mas intensos de cada mineral,
ordenados segun intensidad decreciente e intercambiando las posiciones de los tres picos
de mayor intensidad, con el fin de reducir posibles problemas de orientacion preferente
de las muestras.

Estos espaciados estan tabulados en intervalos (p. ej., espaciados comprendidos
entre 3.30 y 3.40 A, entre 2.85 y 2.89 A, etc.). Dentro de cada intervalo, los minerales
aparecen ordenados segun espaciado decreciente en la segunda columna. Los subindices
que aparecen al lado de cada espaciado corresponden a la intensidad relativa (en una
escala de 1 a 10; x representa el pico de maxima intensidad).
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Figura 1. Diagrama de difraccion de rayos X del cinabrio.
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i 3.30x 2.89, 3.42, 2.74, 3.72, 3.00, 2.86, 1.88, Andorite, cuprian Ag,CuPb,5b 55, 'I:— ;:;
+ 340, 288, 4.38x 576, 261, 409, 276, 176 Shcherbinaite syn Y ot
3.39x 2.88x 2.13x 2.84, 2.24, 1.804 3.04, 2.78, Crichtonite (Sr.La)(Ti.Fe)3,0sq -
i 3.34x 2.884 2.53, 4.24, 2.28, 219, 2.07, 1.78, Taenite, ordered . ¥-(Fe,Ni) :g-* :;;
+ 331x 288, 4.6, 521, 274, 450, 378,  3.00, Milarite K2Ca,Be,AlySi 040 H,0 12— :
. 3.32x  2.87x  174x 204, 111, 257, 102, 098, lrarsite (ILRu)AsS 19— 591
* 3.36x 2.86x 1.98, 317, 2.07, 1.74, 1.68, 1.77, Cinna!mr syn . Hg$s 2:— ::g
i 3.3Ix 2.86, 3.40, 3.57, 4.54, 4.28, 3.75; 3.68, Hclf:lufa pl;;ég»ﬂs,g, 27— 279
¢ 331x  2.86, 3.33, 281, 264, 451, 372, 382, Wallisite - uA:{,c; 27- 279
i 3.38; 2.85x  9.16, 4.56, 2.61, 1.94, 4.84, 4.4, Hopeite n;3(POL)a.4Hy =
i 3.35¢ 2.85x 10.9, 2.67, 215, 1.58, 1.69, 1.91 Beyerite COBI,Q,(;%); ?;—1 g:z
i 334, 2.85, 2.75x 2.94, 4.83, 3.21, 2.25, 3.28, Sarcolite (CUND).M](A;S')]SSIO. -8 13- T
+ 333, 285, 295« 205, 1.84, 226, 442, 3.9, Lanarkite Ob,(A 6) 18- 702
i 3.40x 2.84, 1.74, 4.41, 1.70,4 4.24, 3.01, 2.14, Hallimondite syn N PbT,‘(U‘ 6” .;H‘)é 26_] Toe
337, 2.84, 820x 332, 3.0, 307, 171, 342, Penkvilksite 0,Ti,5i5052.5H; -
R 1.62 1.53 1.42 3.3 1.25, Breithauptite NiSb 2- 783
° g:gg: 3:33: 330% 299, 213, 363, 275, 175, Wittite, argontian (Pb, Ag)s(Bi,As)y(5,5¢),, 25— 460
i 290x 204, 155 130, 1.8, 3345 160, 124 Borovskite Pd,SbTe, 26-1426
+ 289k 204, 167, 129, 118, 333, .44, 133, Bromargyrite AgBr  6- 438
* o 2.87x 2.03, 2355 1.44, 1.66, 4.69, 1.28, 1.09, Elpasolite syn K,NoAlF, 22-1235
| 83 3.23 312 2.06, Incaite (Pb,Ag)FeSn,5b,5,, 27- 277
. 2Ese 205 3233; ?:37: 31125‘: V66. 117, 113,  Thorbastnaesite Th(Ca,Ce)(CO,)af2.2-3H,0 18-1362
+ 285x 201, 164, 127, 116, 142, 095 090, Oldhamite syn CaS B-464 ||
i 284, 201, 327x 276, 171, 463, 402, 180, Cliffordite UTe,0p 25- 999
. 286x 198  336x 317, 207, 174, 168, 177,  Cinnabar syn HgS  6- 256 ‘
i . A7 n 2.56 216 2.50, Larosite (Cu,Ag);,(Pb,Bi);S,, 25- 311
Lo2ee :'.gg: ?g: ?‘76: 3720 244y 241, 3.07, Gehlanite Ca,Al(ALSI);0, 25- 123
o 290x 1.88, 4.65, 350, 2.8, 175, 3.06; 320, Coffinite, yttrian (U.Y,Ca,Mg)(Si0,.(OH),) 17~ 460
i 2.85, 1.84, 3.15x 4.23, 2.65, 3.51, 19.0, 3.03, Reyerite NuCo,Sn,,AI_O“(OH)_‘,H.,O 29-1039
o 2.87, 1.83, 2.97x 2.58, 1.63, 2.43,4 2.25, 1.76, Seidozerite No MnTiZr,0,(5i,0,)F 13- 576
i 195, 347, 295« 283, 249, 331, 311, 280, Cerite _ Cu,La.(S-O‘;gtstgHs), l]lr— ;g:
i 1.99, 3.45x 2.80, 1.83, 3.02, 213, 2.06, 3.95, Iinkienlt_e, Zinckenite po ;o. 2?: i
1.98, 3.44x 3.57, 1.87,; 1.79, 7.10, 381, 2.66, Culclbom.e \?CE) I: 2 1009
o 1.95x 3.43, 2.78x 1.984 1.824 1.24, 1.61, 1.52, ?slnu.esn.e-(\’) Moo ALSLO OH] 29: 00
* 202, 3.37x 2.52, 5.05, 10,1, 1.68, 3.16, 2.93, Kinoshitalite, 1M BaMg,Al;Si;0 ) o(OH), 11
LI B 3.36x  2.86x 3.7 207, 174, 168, 177, Cinnabar syn ) Hgs 6~ 256 ‘
L leer 33ex 260k 1000 503, 363, 310, 290,  lite, 1M KAL(SAI010)(OF), - 2- 462
¢ 1.96x 3.35, 3.36, 2.78, 2.54, 2.544 217, 3.33, Amlma_ Urc. 261079
¢ 196, 335« 208, 167, 115 162, 123, 099, Graphite, 3R syn b (VAN SO OH e
i 200, 3.33x 261, 168 301, 153, 323, 289, Chernykhite, 2M, 0.4 (VAl)3.351010(OH),
* 2,00, 3.32x  9.96, 2.62, 1.67, 2.43, 217, 1.53, Phlogopite, fluor, 37 syn Kaﬂg,ifla\loén:;, :g- 3:%
. 198x 331x 2.59x 9.94, 498, 316, 150,  2.90, Lepidolite, 120 Kl s-‘e"’(on 2 15~ 62
« 1098, 329x 9.80, 3.09, 334, 289, 259; 363, Zinnwaldite, 1M K(Li,Fe)Si 'G'% c;, la- 227
i 2.014 3.27x 2.84, 2.76, 171, 4.63, 4.02, 1.80, cll'fﬂFd!'E ph eC:OQ e 459
* .98, 3.274 3.40x 2.704 2.37, 2.48, 1.88, 2.34, Aragonite syn aCO,

Figura 2. Fichero Hanawalt. Fuente: Powder diffraction file PDF. Hanawalt search manual for experimental

patterns. Inorganic phases :sets 1-56. Newtown Square, Pa. : International Centre for Diffraction Data,
ccop. 2006.

Pasos a seguir para identificar el mineral problema:

e En primer lugar se busca el intervalo de espaciados en el que se encontraria la
reflexion mas intensa de nuestro diagrama. En este caso, puesto que el pico de
maéxima intensidad del diagrama estd a 3.351 A, buscariamos un mineral cuya
reflexion de intensidad 10 (x) estuviera en el intervalo entre 3.30y 3.40 A.

e Posteriormente, en la segunda columna del fichero, buscariamos la segunda
reflexion en intensidad del diagrama (a 2.867 A).

e Finalmente, comprobariamos que el resto de los picos estuviera presente para
ese mineral (hasta los ocho picos mas intensos de nuestro diagrama).

El mineral identificado, en este caso el cinabrio, sefialado con una flecha en tres
tablas posibles, seria el mineral problema.
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Como en el diagrama aparecen mas de ocho reflexiones, deberiamos comprobar
que las restantes también corresponden al mismo mineral. Para ello utilizamos el fichero
ASTM. En general Las fichas de consulta ASTM constan de las siguientes areas de
informacion:

d ESPACIADOS MAS INTENSOS ESP. ARACTERISTICO COMPUESTO

1/11 dA 1/11 hkl

CONDICIONES DE OBTENCION DEL DIFRACTOGRAMA

PARAMETROS DE LA CELDILLA UNIDAD DEL COMPUESTO

OTRAS INFORMACIONES DE INTERES

En el fichero de Hanawalt se indica en la uUltima columna el numero de la ficha
ASTM correspondiente (en este caso, la 6-256). Esta ficha se puede ver en la Figura 3.

En estas fichas los espaciados de las reflexiones estan ordenados en orden
decreciente. En las tres casillas superiores se muestran los tres valores de los espaciados
de mayor intensidad para ese mineral (sefialados con un 2 dentro de un circulo) y el valor
del espaciado “mds caracteristico” (no coincide o se solapa con ninguna otra reflexién de
minerales frecuentes; esta sefialado con un 3 dentro de un circulo en la tabla). En la ficha
del cinabrio vemos que todas las reflexiones de nuestro diagrama se encuentran en ella,
por lo que el diagrama problema es de una muestra monomineral de cinabrio.

Para muestras poliminerales, una vez eliminados todos los picos correspondientes
al primer mineral, se repite el procedimiento anterior tantas veces como minerales haya
en la muestra.

6-256
d 3.36 2.86 1.98 3.59 HgS *
1/1, 100 95 35 6 Mercury Sulfide (Cinnabar)
d A 1/14 hkl dA | I/I) hkl
Rad. CukKa) A 1.5405 Filter Ni Dia. — 1358 3 Tic
Cur off 1/1, Diffractometer 1/1 cor. 3.59 6 ;gll) 11243 ¢ ne
Ref. Swanson et al., NBS Circular 539, Vol. 4, 17-20 3.359 100 . .
’ (1955) 3.165 30 003 1.1975 2 300
. 2.863 | 95 102 1.1883 | 4 |301,206
Sys. Hexagonal 5.6, P31,221 (152,154) 2.375 10 103 1.1787 1 214
ap 4.149 bo €09.435 A € 2.289 |2.074 | 25 1o |1.ae1a| 4 | 302
a B y z3 Dx8.187 |2.026 | 12 111 11358 | 2 117
Ref. Thid. 1.980 | 35 104 1.1271 | 4 108
1.900 4 112 1.1201 | 4 303
. 1.765 20 201 1.1047 | 6 215
S
b D ';"l){,in 2'90.; o st 1.735 | 25 113 10828 | 2 | 207
c i £ ' .67 25 105 1.0693 2 304
Ref. Dana's System of Mineralogy, 7th Ed., Vol. 1 i_gsg ; oo Uosoa | d Py
e 1.562 6 203 1.0132 | 2 |222,305
Sample from the Fisher Scicnufx: CD.O o1% Fe. 1 B 1.433 8 204 0.9910 | <1 311,208
Spect. anal.: <0.1% Al, Ca, Mg, Na; <0.01% Fe, Mn, 5i; .
<:J.0019; Ag, Cu, Pb, ),(vray pattern at 26°C. 1 '1?1 2 ;f) gggg :: ?’lj;
The sample was annealed in sulfur atmosphere at 325°C 1;22 12 o “oros ! 3
for 2 hours and cooled slowly. 1305 | 10 |212,205 | .os03| a4 |224,313
Merck Index, Bth kd.. p. . 1.269 4 107 Plus 6 peflections.

Figura 3. Ficha ASTM del cinabrio. X-ray powder data file : Sets 1-5 (revised) / compiled under the the
auspices of the Joint Committee. Philadelphia, Pennsylvania : American Society for Testing and Materials,
1967.
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PRACTICA

Identificar el mineral o minerales que aparecen en el siguiente difractograma. Para
ello, el alumno debera seguir los pasos enumerados en el apartado “Interpretacién de
diagramas” de esta practica.

Mineral

20 d(A) | absoluta I relativa identificado
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