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Resumen

El articulo proporciona una metodologia sencilla para la identificacion de minerales

mediante la técnica de difraccion de rayos X de polvo utilizando bases de datos
mineraldgicos de libre acceso y online. Las bases de datos utilizadas son la base de datos
mineral6gicas webmineral y la base de datos de estructuras cristalinas de la American
Mineralogist Crystal Structure Database, AMS. En el presente trabajo se han elaborado

3 actividades resueltas de estudios reales y en orden creciente de dificultad. Se ha
pretendido hacer hincapié en puntos donde el profesor puede interactuar con el alumno
y promover la capacidad de analisis, sintesis y razonamiento critico del alumno ante un
problema de investigacion en geologia. Finalmente se ha elaborado un Anexo donde se
recogen recomendaciones para que el profesor desarrolle sus propias actividades
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Abstract

The paper provides a simple methodology for mineral identification by means of a powder

X-ray diffraction technique using online and free access mineralogical databases. The
databases used are the mineralogical database webmineral and the crystal structures
database of the American Mineralogist Crystal Structure Database, AMS. In this paper, we
present 3 activities with key based on real studies, graded in difficulty. We have tried to
emphasize the items where the teacher can interact with the students and help develop
their critical thinking skills in the context of a geology research problem. Finally, we have
developed an Annex which contains recommendations for the teacher in order to develop

further activities.

Keywords: Crystallography, X-ray diffraction, Mineral Identification.

INTRODUCCION

Los minerales se definen como sélidos homo-
géneos naturales con una composicién quimica de-
finida, pero no generalmente fija, y una disposicion
atémica ordenada. Las claves de esta definicion son
la composicion quimica y la estructura cristalina y la
gran mayoria de sus caracteristicas dependen de és-
tas. La difraccion de rayos X con el método de polvo,
DRXP, es una técnica que proporciona una informa-
cion detallada sobre la estructura cristalina de cual-
quier sélido cristalino, incluidos los minerales, por lo
que probablemente es la herramienta mas importan-
te en la identificacién de minerales en suelos y rocas.

La interaccion de los rayos X con los atomos de
un mineral produce un diagrama de difraccion, el cual
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es caracteristico de dicho mineral. Esta caracteris-
tica hace que el diagrama de difraccion de polvo se
considere como la huella dactilar de la fase cristali-
na que lo ha producido, pudiendo ser usado para su
identificacién. Cuando se analiza una muestra pro-
blema polimineral, la posicién de los picos de cada
mineral en la mezcla no varia, pero si su intensidad
(cuantificada como la altura o el area del pico) (Fig.
1). La intensidad de un pico de difraccién en la mezcla
depende de varios factores (Klug y Alexander, 1974;
Rodriguez Gallego, 1982; Bloss, 1994), aunque desta-
ca la concentracién del mineral en la mezcla (cuanta
mayor sea su concentracién, mayor sera la intensidad
del pico); y su poder reflectante (para una misma con-
centracion, cuanto mayor es su poder reflectante me-
nor es su intensidad). En general, esta ampliamente
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aceptado que la difraccion de rayos X puede plantear
problemas de resolucién y, por lo tanto, generar in-
certidumbre cuando un mineral tiene una concentra-
cién menor del 3-5%, por lo que su abundancia en la
mezcla problema no puede ser cuantificada de forma
certera (Ord6fiez et al., 2000). La informacién que
se puede obtener del diagrama de difraccién es mas
amplia de la comentada anteriormente. Su estudio
queda fuera del objetivo del presente articulo aunque
algunos ejemplos del andlisis del perfil e intensidad
de los picos, la posicion de cada uno de ellos en el
diagrama de difraccion y presencia de fases amorfas
se esquematizan en la Fig. 1.

Existen varios métodos de identificacion basa-
dos en la difraccion de rayos X, asi como de software
especificoy comercial para ello. Su uso se suele des-
cartar en los primeros cursos de grado por motivos
didacticos (fuera de los objetivos curriculares), de
tiempo (se necesita experiencia para su buen uso) y
econdmicos (en muchos casos se necesita comprar
licencias de uso).

El procedimiento mas extendido en practicas
docentes (e incluso en la vida profesional) es el
método de las fichas PDF (Powder Diffraction File).
Esta requiere el conocimiento aproximado de los
posibles minerales que va a contener la muestra
problema. Este conocimiento se adquirira a lo largo
del grado y de la vida profesional. Por ejemplo, si
trabajamos con calizas podriamos esperar encon-
trar carbonatos, como calcita y dolomita; si tenemos
que controlar los minerales de una explotacion de
mina sabemos cuéles son los minerales habituales
en esas condiciones; en una reaccién quimica, cono-
cemos los reactivos y los posibles productos al final
del experimento; etc. Por lo tanto, en estos casos
tendremos la coleccién de fichas PDF de estos com-
puestos. Estas fichas se pueden adquirir en el /CDD
(International Centre for Diffraction Data) o como
veremos a continuacion, en la base de datos libre
RRUFF (http://rruff.info/).

El método de Hanawalt se suele desarrollar en
asignaturas relacionadas con ciencias de materiales
(que incluyen materiales geoldgicos). Este se basa
en contrastar los valores de los espaciados y de las
intensidades de los picos con valores mas altos del
diagrama de la fase cristalina que se quiere identifi-
car, con los recogidos en la base de datos PDF. Este
método se suele trabajar en clase debido a su sen-
cillez (desde el punto de vista metodolégico), a la
adquisicion de conocimientos cristalograficos (uso
de base de datos cristalograficos) y la formacién del
alumno (sirve para cualquier compuesto cristalino).
Sin embargo, se requiere una suscripcién a unas ba-
ses de datos muy caras y costosas de actualizar.

Recientemente se han desarrollado diferentes
bases de datos de minerales de acceso online gra-
tuito, enmarcadas en diferentes proyectos interna-
cionales y centros de investigacion: webmineral,
AMS y RRUFF.
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La base de datos webmineral (http://webmi-
neral.com/) contiene informacion general de cada
mineral, tal como sus tablas cristalograficas, es-
tructuras cristalinas, de difraccion de rayos X con el
método de polvo cristalino, composiciéon quimica,
propiedades opticas vy fisicas, clasificacion mineral
segln Dana y Strunz e imagenes de los minerales en
muestra de mano.

La base de datos de estructuras cristalinas de la
Asociacion Mineral6gica Americana (American Mine-
ralogist Crystal Structure Database), AMS (Downs y
Hall-Wallace, 2003) (http://rruff.geo.arizona.edu/
AMS/amcsd.php) es una base de datos muy com-
pleta, pero no tan intuitiva como webmineral. Esta
relacionada con la RRUFF (Downs, 2006) (http://
rruff.info/), la cual integra informacion de difraccion
de rayos X, espectroscépica (espectros de Raman e
IR) y quimicas de minerales.

El presente trabajo esta destinado a alumnos de
primeros cursos de estudios de grado como geolo-
gia, ingenieria geoldgica, quimica, ciencias ambien-
tales, arquitectura, bellas artes, etc., donde se estu-
dien minerales y rocas. Los alumnos deberian haber
adquirido los conocimientos basicos en materiales
geoldgicos, cristalografia, mineralogia y petrologia.
Debido a que son practicas de difraccion de rayos
X, es recomendable que el alumno conozca los prin-
cipios basicos de interaccion entre los rayos X y la
materia cristalina, asi como la ecuacién de Bragg y
que entienda un diagrama de difraccion de muestras
de polvo desorientado.

El objetivo que se plantean en el presente tra-
bajo es mostrar una metodologia alternativa y com-
plementaria al método ampliamente usado de las
fichas PDF, utilizando bases de datos mineraldgicas
online de libre acceso. Ademas, la utilizacion de es-
tas bases de datos tiene varias ventajas tanto des-
de el punto de vista formativo como metodolégico:
(1) proporciona al alumno un conocimiento amplio,
bien organizado y actualizado de las principales
propiedades de la mayoria de minerales; (2) tanto

Fig. 1. Informacion bdsica
que proporciona un
diagrama de difraccion
de rayos X de polvo.
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Fig. 2. Pantalla

de la base de

datos webmineral
mostrando las partes
mds importantes

de la bdsqueda de
minerales con datos
de difraccién de rayos
X. Los resultados de la
blsqueda corresponden
a la Actividad |

la utilizacién de bases de datos libres, como la de
software libre, fomenta en el alumno el conocimien-
to (cientifico) abierto; (3) favorece que el alumno se
familiarice con la lectura en inglés, materia que for-
ma parte del curriculo transversal propio de la ma-
yoria de las universidades espafolas como idioma
extranjero.

Este tipo de practicas han sido desarrolladas en
la asignatura de Cristalografia del grado de Geologia
(Universidad de Alicante) con una buena aceptacion
por parte de los estudiantes. Se valora su utilidad al
poner en practica los conocimientos adquiridos, asi
como su aplicabilidad en las asignaturas de cursos
superiores y salidas profesionales. Los resultados ob-
tenidos en laimplantacion de este método tutorial han
sido muy satisfactorios tanto desde el punto de vista
metodoldgico como formativo (Benavente et al., 2012).

En este trabajo se presentan las actividades
resueltas, haciéndose hincapié en puntos donde
el profesor puede interactuar con el alumno y pro-
mover su capacidad de analisis, sintesis y razona-
miento critico. Finalmente se ha elaborado un Anexo
donde se recogen recomendaciones para que el pro-
fesor desarrolle sus propias actividades.

METODOLOGIA

La metodologia general de identificacion del mi-
neral o minerales consta de dos partes: en primer
lugar se trabaja con los tres picos mas intensos en
la base de datos Webmineral y se complementa con
la base de datos AMS. Webmineral sélo contiene los
tres primeros picos del diagrama de difraccion, sin
embargo, a veces es necesario conocer todos los
picos del mineral para una correcta identificacion,

para lo que usaremos la base de datos AMS. A conti-
nuacién se explicara esta metodologia de identifica-
cién de minerales.

A. Webmineral:

Para acceder a la informacion de difraccion de
rayos X con el método de polvo cristalino en la base
de datos Webmineral presionar “X ray” [6 http://
webmineral.com/MySQL/xray.php] (Fig. 2). Las op-
ciones de bisqueda son:

1. Radiacion monocromatica. Por defecto, Webmi-
neral usa la del cobre, pero se pueden llegar a
elegir hasta ocho distintas.

2. Las blsquedas se pueden realizar con el primer,
segundo y/o tercer picos mas intensos.

3. Tolerancia: cuanta menos tolerancia, la blisqueda
resulta mas acotada; en cambio, si selecciona-
mos una tolerancia mayor, el programa busca
coincidencias en un rango de d,; mas grande.

4. Elementos: puede refinar la bdsqueda a minera-
les que contenga uno o varios elementos. Se tie-
ne que escribir entre signos porcentuales (“%”).
Por ejemplo, si se quiere buscar minerales con
calcio, se escribe %Ca%; o bien, con calcio y
manganeso: %Ca%Mn%. En realidad, mas que
buscar elementos, busca letras en la férmula
quimica. Si se introduce %S% puede encontrar
S, Si, As, etc.

B. American Mineralogist Crystal Structure Databa-
se (AMS):
Para acceder a la base de datos AMS: http://
rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php
Los pasos a seguir son:
1. Introducir el nombre del mineral en el apartado
Mineral.
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2. La bdsqueda puede dar mas de un resultado para
un mismo mineral. Seleccionar el que mas se
ajuste a nuestras necesidades (e.j.: el mas mo-
derno) en la opcion: (View Text File) de Down-
load diffraction data (Fig. 3). Aqui se encontrara
informacion de los parametros de celdilla, GSE
y la informacién del diagrama de difraccion de
polvo: 26, 1(%), dyq v los valores de hkl de cada
pico (2-THETA; INTENSITY; D-SPACING; h k). En
otras palabras, esta informacion define la ficha
del mineral y contiene la gran mayoria de datos
que presentan las fichas PDF.

A veces, la opcién de Diffraction Search puede
ayudar en la bldsqueda. El potencial de esta base
de datos esta fuera del objetivo de estas practicas,
pero es importante invitar al alumno que profundice
un poco masy la conozca para poder utilizarla en su
futuro académico-profesional.

ACTIVIDADES

En el presente trabajo se han desarrollado 3
actividades de casos reales y en orden creciente de
dificultad.

Actividad 1. Muestra monomineral.

Esta actividad tiene como objeto identificar un
mineral en una muestra problema. Este tipo de ac-
tividades se pueden desarrollar para identificar un
mineral determinado que se tiene en la coleccién de
minerales; minerales muestreados en el campo; en
rocas constituidas mayoritariamente por un solo mi-
neral (<98%), etc. Como se comenté anteriormente,
la técnica de DRXP, en general, no puede detectar
minerales con una concentracién menor del 3-5%,
asi pues, es importante que el profesor destaque la
limitacion de la técnica y la necesidad de comple-
mentar el estudio con otras técnicas (por ejemplo,
Fluorescencia de Rayos X para detectar elementos
minoritarios, o Microscopio Electrénico para identi-
ficar minerales accesorios).

En esta actividad se ha seleccionado una roca,
el “marmol” comercial Rojo Alicante, que constitu-
ye una caliza fosilifera (biomicrita) con una concen-
tracion mayor del 95% en calcita (Benavente et al.,
2000). Los picos principales de difraccion se reco-
genen laTablalyen laFig. 4.
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Tabla Il. Picos mds
intensos del diagrama de
difraccion de rayos X de
polvo de la Actividad II.

La informaci6n que se le aporta al alumno puede
ser variada en funcién del objetivo de la actividad den-
tro del contenido curricular de la asignatura. A conti-
nuacién, se muestran tres ejemplos en los que se pro-
porcionan diferentes grados de informacién al alumno:

(1) Diagrama de difraccion:

Este ejemplo es el mas desfavorable ya que sélo
se proporciona el diagrama de difraccion (Tabla |
y Fig. 4a). La metodologia para la identificacion del
mineral podria tener los siguientes pasos: introduci-
mos en Webmineral el valor de dy, del pico de mayor
intensidad (3.0356 A) con una tolerancia del 0.5%,
proporcionando mas de 141 resultados. Se introduce
el segundo pico mas intenso (2.2840 R), con una tole-
rancia del 0.5%, obteniendo 3 resultados. Finalmente
se introduce el tercer pico (2.0925 A), con una tole-
rancia del 0.5%, concluyendo que es la calcita. Como
la base de datos Webmineral s6lo contiene informa-
cién de los tres primeros picos, se ha de corroborar el
resto de picos del mineral en la base de datos AMS.
Se comprueba que es calcita y que no hay picos sin
asignar, concluyendo que la roca sélo contiene calcita
(0o al menos, mas del 95-98% en calcita).

iiEl alumno parte sélo de un diagrama de difrac-
ciény usa una base de datos de mas 4700 minerales
y ha concluido que sélo puede ser la calcita!!

(2) Diagrama de difraccion y composicion quimica.

En este ejemplo se le proporciona el diagra-
ma de difraccion y la composicién quimica, o bien
de forma cuantitativa (por ejemplo, con el analisis
quimico obtenido con fluorescencia de rayos X) o
informando que la roca objeto de estudio se ataca
con HCl diluido, lo que revela su naturaleza carbo-
natada calcica. La estrategia a seguir es similar al
ejemplo anterior pero incluyendo la composicion
quimica. Asi, introducimos en Webmineral el valor
de d,, del pico de mayor intensidad (3.0356 A) con
una tolerancia del 0.5%, y que contenga el elemento
Calcio (%Ca%), obteniéndose 56 resultados. Si se
acota los elementos al CaCO, (%CaC03%) obtene-
mos como Unico resultado la calcita. La Fig. 2, en
particular, muestra el resultado de esta blsqueda.
Recordad que se ha de corroborar el resto de picos
del mineral en la base de datos AMS.

(3) Caracterizacion de la roca.

Este ejemplo tiene como objeto enmarcar la téc-
nica de difraccion de rayos X en la caracterizacion
mineral6gica, geoquimica y petrolégica de una roca.
Es muy importante que el alumno relacione esta téc-
nica y los conocimientos de cristalografia de forma
transversal con las destrezas adquiridas en mine-
ralogia, petrologia, geoquimica, sedimentologia,
etc. Una actividad podria incluir el analisis quimico;
diagrama de difraccion (estudio mineraldgico); y de
lamina delgada (estudio petrografico) (ver mas de-
talles en Benavente et al., 1999).
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Actividad 2. Muestra polimineral.

Esta actividad tiene como objeto identificar va-
rios minerales en una muestra problema. Este tipo de
actividad es mas complejo que los presentados ante-
riormente por lo que es aconsejable facilitar mas in-
formacién al alumno para el desarrollo de la practica.

En esta actividad se ha seleccionado una calca-
renita, cuyo nombre comercial es Piedra Bateig, va-
riedad Azul. Es una piedra utilizada como material
de construccién tanto en edificacién actual como en
el patrimonio (ej.: Catedral de la Almudena, Madrid),
lo que le da una aplicacioén practica a la actividad.
Los picos principales de difraccién de la muestra se
recogen en la Tabla Il y en la Fig. 4b. El profesor pue-
de resaltar que el nimero de picos en el diagrama
de difraccion de la Piedra Bateig ha aumentado con
respecto al Rojo Alicante, lo que indicaria que laroca
tiene mas minerales.

La estrategia a seguir para la identificacion de
los minerales incluye implicitamente su naturaleza
calcarea. Asiintroducimos en Webmineral el valor de
dy, del pico de mayor intensidad (3.0283 ), con un
0.5% de tolerancia, y se obtienen 133 resultados. Si
se acota la bsqueda con su naturaleza carbonatada
(elemento co,, %C03%) se obtienen 7 resultados.
En este punto, el profesor puede discutir en clase
qué minerales podrian formar la roca (asociaciones
minerales) y de los minerales encontrados cual se-
ria el mas probable: se podria deducir directamente
que se trata de la calcita y/o bien plantear usar el
segundo pico. Si se opta por utilizar el segundo pico,
el profesor debe cuestionar si el segundo pico del
diagrama de difraccién de la mezcla es el segundo
pico del primer mineral, o es el primero del segundo
mineral. La eleccién de la calcita se corrobora por la
presencia, en el diagrama problema, de los picos a
2.285 A y 2.095 A. Finalmente, en la base de datos

N2 pico 26 0 d., ® 1 (%)
1 20.86 4.258 6
2 23.05 3.8551 10
3 26.65 3.342 24
4 29.47 3.0283 100
5 30.73 2.907 19
6 36.01 2.4919 13
7 39.49 2.28 18
8 40.33 2.2344 5
9 43.21 2.0919 15
10 47.59 1.9091 16
11 48.55 1.8736 15
12 50.17 1.8168
13 57.49 1.6017
14 57.55 1.6002 5
15 59.95 1.5417 3
16 60.79 1.5224 5




AMS se comprueba que la roca problema contiene
calcita. Una vez identificada, se eliminan todos los
picos de la calcita del diagrama de difraccion pro-
blema (Tabla Il, picos nimeros: 2, 4, 6, 7, 9, 10, 11,
13, 14 Y 16).

La metodologia para la identificacién del segun-
do mineral puede variar en funcién de la muestra,
metodologia de trabajo de clase, habilidad del alum-
no, etc. En cualquier caso, dicha metodologia debe
empezar con el pico de mayor intensidad que ha
quedado en la Tabla Il después de la eliminacion de
todos los picos de la calcita, es decir, el pico con un
espaciado reticular de 3.342 A (I=24%). De esta bs-
queda se obtienen 58 resultados. El alumno podria
acotar este resultado suponiendo que hay mas mine-
rales carbonatados (ej.: dolomita), por lo que inclui-
ria la molécula o, (%C03%), obteniendo 1 resulta-
do: Ashburtonita (H Pb4Cu4Si4012(HC03)4(OH)4Cl).

En este punto, el profesor puede plantear si
este mineral podria formar parte de una calcarenita.
Como es casi imposible, hay que cambiar la estrate-
gia, planteando qué mineral no carbonatado podria
encontrarse en este tipo de rocas. Por ejemplo, un
silicato. Esto hace que en la composicién quimica se
incluya el silicio (%Si%), con lo que se obtendrian
25 resultados. Los resultados obtenidos muestran
claramente que el mineral mas probable es el cuar-
zo. Este hecho se corrobora comprobando que el se-
gundo pico (2.26 A) y tercer pico (1.81 A) del cuarzo
estan en la mezcla problema. Metodolégicamente,
el alumno tiene que acceder a la ficha del cuarzo en
la base de datos AMS y comprobar si existen mas
picos del cuarzo en el diagrama de difraccion de
mezcla (Tabla Il, picos nimeros: 1, 3, 8, 12 y 15).Es
muy importante que el profesor recuerde que, en un
diagrama de difraccion formado por una mezcla de
minerales, las intensidades de los picos de cada mi-
neral disminuyen proporcionalmente. La forma con
la que las intensidades de los diagramas de los mi-
nerales individuales varian en un diagrama formado
por una mezcla de minerales depende de muchos
factores. En la mayoria de los casos, la variacion de
la intensidad disminuye de forma aproximadamente
lineal. En el caso de la calcita, el pico de mayor inten-
sidad (ver ficha en la base de datos AMS) coincide
con el pico de 100% de la mezcla, lo que explica que
las intensidades de la calcita se asemejen a las in-
tensidades de la calcita en el diagrama de la mezcla
de minerales. El pico mas intenso del cuarzo (3.34
A) tiene en el diagrama de la mezcla problema una
intensidad del 24%. Esto hace que la intensidad del
resto de picos del cuarzo disminuyan en un factor
de 0.24 (24%/100%), es decir, se deban multiplicar
un factor 0.24. La ficha del cuarzo muestra que el
segundo y tercer pico del cuarzo tienen, respecti-
vamente, una intensidad del 22% y 14%. Aplicando
una disminucién lineal (i.e., multiplicando el factor
por la intensidad), el segundo y tercer pico deberian
tener una intensidad del ~5% y ~3%, lo que coinci-

de relativamente bien con la obtenida en el diagra-
ma experimental. Es aconsejable que el alumno rea-
lice este calculo para asimilar mejor este proceso.

Una vez eliminados los picos de la calcita y del
cuarzo en la mezcla problema, el diagrama de difrac-
cién queda constituido por un solo pico: 2.907 A. La
identificacion un mineral con un solo pico no es facil,
requiere de experiencia y, a veces, se ha de comple-
mentar la caracterizacion con otras técnicas (lamina
delgada, fluorescencia de rayos X, etc.). Sin embar-
go, este escenario es propicio para que el profesor
incentive al estudiante a la blsqueda y razonamien-
to, en términos mineralégicos y petrolégicos, del
mineral mas probable. Siguiendo la metodologia de
biisqueda: sélo con el pico a 2.907 A, con un 0.5%
de tolerancia se obtienen 143 resultados. Si se con-
sidera la presencia de CO, (%C03%) se obtienen 13
resultados, o si se considera que tiene naturaleza si-
licatada (%S1%), se logran 67 resultados. Si se con-
sidera la naturaleza carbonatada de este mineral, la
ankerita (o dolomita rica en hierro) se ajusta perfec-
tamente ya que si el pico mas intenso de la ankerita
(100%) en la mezcla es 19.1%, el segundo pico de
la ankerita (6%) en la mezcla serfa alrededor del 1%
(19.1-6/100=1.15%) y no apareceria en el diagrama
de difraccién. Si por el contrario, se considera que
el mineral restante es un silicato deberian aparecer
mas picos de este mineral. Para ello se ha de multi-
plicar por el factor 0.19 comentado anteriormente.

Si se sospecha que algln mineral podria ser un
buen candidato es interesante obtener mas informa-
cién, como su ambiente genético mas habitual, as-
pecto, etc. Por ejemplo, si se piensa que podria ser
la ferrosilita ((Fe2*,Mg),Si,0,), el ambiente genético
indica que este mineral se encuentra en rocas igneas
bésicas y ultrabasicas, hecho que no concuerda con
la calcarenita objeto de estudio.

Resumiendo, el analisis mineraldgico de la Pie-
dra Bateig (variedad Azul) mediante difraccion de
rayos X concluye que esta constituida por calcita,
cuarzo y dolomita rica en hierro o ankerita. En parti-
cular, la eleccion de la ankerita como tercer mineral
debe ser objeto de andlisis critico por parte de los
alumnos, desarrollando asi una capacidad de sinte-
sis y razonamiento critico frente a un problema de
estudio en geologia.

En el Anexo | se muestran los pasos para cons-
truir o simular el diagrama de difraccion de esta roca
formada por tres minerales, lo que podria utilizarse
para aclarar la disminucién relativa de los picos de
una mezcla problema.

Actividad 3. Combinacion de difraccion y fluores-
cencia de rayos X.

El objetivo de esta actividad es identificar varios
minerales en una muestra problema combinando
dos técnicas complementarias y que se usan ha-
bitualmente juntas: difraccion y fluorescencia de
rayos X. Para el desarrollo de esta actividad se han
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Tabla Ill. Picos mds
intensos del diagrama de
difraccion de rayos X de
polvo de la Actividad Ill.

seleccionado unas eflorescencias salinas encon-
tradas en la pared inferior de la Catedral de Rouen
(Francia). Este ejemplo real tiene como objeto iden-
tificar diferentes minerales que tienen diferentes
procedencias (de la roca y de las eflorescencias). La
roca analizada es una caliza bioclastica porosa sus-
ceptible a ser alterada por cristalizacién de sales so-
lubles. Este proceso de alteracion puede llegar a ser
muy agresivo en funcién del tipo de sal que precipite
y las condiciones climaticas donde se encuentra la
catedral. Por ejemplo, los sulfatos de sodio (como
la mirabilita) y de magnesio (como la epsomita y
hexahidrita) son muy agresivas si se compara con
los cloruros (ej.: la halita), los nitratos (ej.: nitro) y el
yeso. Por ello, la identificacion de los minerales que
estan alternado la roca es fundamental a la hora de
actuar sobre la conservacién del monumento. Los
picos principales de la muestra se recogen en la Ta-
bla lll'y Fig. 4¢, y el analisis de fluorescencia de rayos
XenlaTablaIV.

El profesor debe explicar que la mayoria de los
equipos de fluorescencia de rayos X que se utilizan
para analizar muestras geolégicas cuantifican gene-
ralmente los elementos desde el flior (F) hasta el
uranio (U). Por lo tanto, el anélisis de los elemen-
tos mayoritarios de la Tabla IV puede que no sea
completo. Por ejemplo, si la muestra contiene Co N
(como los carbonatos o los nitratos), éstos no apa-
recerian en el resultado de los analisis.

Antes de identificar los minerales que constitu-
yen la muestra con los datos de DRX, el alumno pue-

de intentar deducir qué minerales podria contener
la muestra a partir del analisis quimico, teniendo en
cuenta los elementos mayoritarios presentes, los
que no pueden analizar y la pérdida por calcinacién
(P.C.), definida como el % de pérdida de masa al ca-
lentar la muestra a 1000 °C.

La estrategia a seguir para la identificacién de
los minerales incluye el analisis quimico. Asi intro-
ducimos en Webmineral el valor de d,, del pico de
mayor intensidad (3.0315 A), con un 0.5% de to-
lerancia, e incluyendo el calcio (%Ca) ya que es el
elemento méas abundante en el andlisis quimico. Se
obtienen 54 resultados. Si se introduce el segundo
pico mas intenso (2.2801 A) se concluye que es la
calcita. Finalmente, en la base de datos AMS se com-
prueban todos los picos de la calcita (Tabla Ill, picos
nimeros: 4, 8, 11, 12, 15, 18, 19, 20, 21y 22). Este
hecho concuerda con la composicién quimica, tanto
por la presencia de Ca como por la pérdida por cal-
cinacién (que incluye la descomposicion de CaCO,a
CO, + Ca0).

Una vez eliminados todos los picos de la calcita,
se introduce el pico restante mas intenso (3.7705 B
imponiendo que contiene K. Se obtienen tres resul-
tados, pero se concluye que el mineral en cuestion
es el nitro o niter en inglés (KNOB) ya que el segundo
y tercer pico de la tabla coinciden con los del nitro;
ademas, esta sal es una eflorescencia muy comin
en monumentos; y por Gltimo, la presencia de este
mineral concuerda con la composicién quimica mos-
trada en el analisis mediante FRX (detecta la presen-
cia de mucho K, mientras que la ausencia de nitratos
se debe a que la técnica no puede detectar el N). El
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\E 20 dy & I (%, oo
FIco 00 G 0 siguiente paso es comprobar en la base de datos
£ L7 7:5525 3 AMS todos los picos del nitro (Tabla I, picos ndme-
2 19.04 4.6619 5 ros: 2,5, 6,9, 10, 13, 14, 16 y 17).
3 20.79 4.2692 4 A partir de los picos restantes recogidos en la
4 23.60 3.7705 8 Tabla Ill se concluye que los picos 4.2692y 7.5525 A
5 23.64 3.7605 15 correspor}den al yesoj y el picoa 3.343? Aal cuarzE).
Ambos minerales estan en concordancia con el ana-
6 23.83 3.735 9 . p
o lisis de FRX, ya que el azufre esta presente en el yeso
4 20- e = y el silicio en el cuarzo. El resto de elementos que
8 29-44 3-0315 200 no estan incluidos en los minerales identificados
9 32.37 2.7657 5 constituiran otros minerales por debajo del limite de
10 33.86 2.648 7 deteccion de difraccién de polvo.
1 36.04 2.4901 10 Por lo tanto se puede concluir que la muestra
- 39.49 - 18 problema contiene mayoritariamente calcita y ni-
13 41.19 2.1898 7
14 41.83 2.1600 5 ELEMENTO % ELEMENTO %
15 43.24 2.0907 11 Ca £41.60 Al 0.75
16 44.19 2.0479 8 23.11 Cl 0.29
17 46.79 1.9400 6 K 12.65 Fe 0.25
18 G L9255 6 Si 1.44 Sr 0.06
9 47.61 19101 e S 0.98 P.C. 18.91
20 48.59 1.8722 16
21 56.64 1.6237 3 Tabla V. Andlisis por fluorescencia de rayos X de los
6 elementos mayoritarios de la Actividad Ill. P.C.: pérdida
22 5749 1.0017 7 por calcinacion (% de pérdida de masa a 1000 °C).




tro y en menor proporcién yeso y cuarzo, siendo la
calcita y el cuarzo los minerales que constituyen la
roca, mientras que el yeso y el nitro provienen de la
eflorescencia.

CONSIDERACIONES FINALES

En el presente trabajo se ha mostrado una me-
todologia alternativa y complementaria al método
de las fichas PDF para la identificacion de minerales
mediante la técnica de difraccion de rayos X de pol-
vo, utilizando bases de datos mineralégicas online
de libre acceso. Las bases de datos utilizadas son
webmineral y AMS. Se han elaborado tres activida-
des resueltas de estudios reales y en orden crecien-
te de dificultad.

La Actividad | es el ejemplo mas sencillo, ya que
el diagrama de difraccion estd constituido por un
solo mineral. Se han propuesto tres formas de abor-
dar la identificacion mineral a partir de diferente in-
formacion que el profesor proporciona al alumno: (i)
solo el diagrama de difraccion; (ii) el diagrama de
difraccion y composicién quimica; y (iii) informacion
completa de las propiedades de la roca; teniendo
como objetivo este Gltimo ejemplo el contextualizar
la difraccion de rayos X en la caracterizacion minera-
l6gica, geoquimica y petrolégica de una roca.

En la Actividad Il se trabaja la identificacion de
minerales en una roca problema polimineral, ha-
ciendo hincapié en la identificacion de los picos de
difraccion individuales de cada mineral en la mezcla
problema, asi como la disminucién de sus intensida-
des en la misma.

La Actividad Il combina dos técnicas comple-
mentarias y que se usan habitualmente de manera
conjunta: difraccion y fluorescencia de rayos X. Para
el desarrollo de esta actividad se han seleccionado
unas eflorescencias salinas formadas en la pared
inferior de la Catedral de Rouen (Francia). El alum-
no tiene que identificar y discriminar minerales que
constituyen la roca encajante y las eflorescencias.

Finalmente el desarrollo del Anexo proporciona
al profesor diversas herramientas para realizar dife-
rentes tipos de actividades o practicas, que incluye la
construccion de diagramas de difraccion de muestras
mono y poliminerales, y la cuantificacién semicuanti-
tativa con el objeto de relacionar metodolégicamente
la identificacién y cuantificacién mineraldgica.
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ANEXO:

Sugerencias para el desarrollo de mas actividades.

Si el profesor no tiene acceso a diagramas de di-
fraccion reales de una muestra mono o polimineral,
o se requiere alcanzar un nivel determinado para
el desarrollo de unas practicas, las bases de datos
proporcionan informacién suficiente para la cons-
truccién de un diagrama de difraccién de una mezcla
problemay de composicién quimica.

Diagramas de difraccién de muestras monominerales

El caso mas sencillo es construir el diagrama
de un mineral o muestra monomineral, ya que en
esencia los picos del diagrama corresponden direc-
tamente a los de su ficha. Es decir, se pueden pre-
parar tantas practicas como minerales tiene la base
de datos (varias miles de practicas). En la base de
datos AMS, se pueden obtener las fichas publica-
das de la mayoria de los minerales. Con esta infor-
macién, se le proporcionaria al alumno el listado
de picos, con su angulo de difraccién, espaciado
reticular e intensidades. Por otro lado, la base de
datos RRUFF [http://rruff.info/] permite, en mu-
chas ocasiones, obtener el diagrama completo del
mineral. Existen alternativas para la simulacion
del diagrama de difraccién como la representacion
simple en hojas de calculo, como los graficos de
dispersion, barras, etc. Una representacién mas
aproximada se puede desarrollar a partir de funcio-
nes gaussianas. Para ello, cada pico de difraccion
esta definido por una gaussiana, donde el centro x;
corresponderia al valor de 20 y el ancho de banda,
w, que podria utilizarse para definir la cristalinidad
del mineral. Finalmente, el diagrama de difracci6n
se puede construir mediante una funcién normali-
zada que sume todas las gaussianas de todos los
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Tabla A-I. Picos

mds intensos de los
diferentes minerales que
constituyen la muestra
polimineral y diagrama
de difraccién de rayos X
de polvo de la Actividad |.

picos de difraccién. De esta forma, el profesor pue-
de proporcionar al alumno la tabla con los picos y
el diagrama de difraccion.

Diagramas de difraccion de muestras poliminerales

La metodologia que se sugiere contempla los
siguientes pasos: (1) se obtienen las fichas publi-
cadas de los minerales que se quiere simular en el
diagrama de difraccion en la base de datos AMS.
(2) Se elige la intensidad de los picos mas impor-
tantes de cada mineral en la mezcla problema. (3)
Se calcula la intensidad de los picos de los minera-
les que tendré en la muestra problema suponien-
do una disminucion lineal. (4) Se revisa que no se
produzcan solapamientos de picos de difraccién.
Al construir el diagrama de la mezcla de minerales
puede que algunos picos menores de los minerales
coincidan en la posicion 26 del diagrama mezcla.
En este caso, deberia de sumarse las intensidades.
Por ejemplo, un pico de intensidad 5% de un mi-
neral en 2.201 A, y una intensidad de 4 % de otro
mineral en 2.201 A, deberfa de agruparse en un
solo pico en 2.201 A con una intensidad del 9%. Por
dltimo, (5) se eliminan aquellos picos que tienen
una intensidad final en el diagrama de difraccion
de la mezcla menor 3-5% ya que podrian confundir-
se con el ruido de fondo.

A modo de ejemplo, vamos a construir el diagra-
ma de difraccion de la Piedra Bateig analizada en la
Actividad 3.

(1) Localizar en la base de datos AMS los mine-
rales con los que se quiere construir el diagrama
de difraccion de la mezcla problema (calcita, cuar-
zo y ankerita). Desde el punto de vista practico, se

eliminan los picos que tienen una intensidad me-
nor del 3-5%. En este ejemplo, todos los picos con
una intensidad menor al 4 % son eliminados. (2)
Asignar, bien por decisién arbitraria o bien porque
se impone una concentracién especifica, la intensi-
dad del pico de difraccion mas importante de cada
mineral en la mezcla problema. En este ejemplo:
calcita 100%; cuarzo 24%; ankertia 19% (Tabla
A-l). (3) Calcular la intensidad de los picos de los
minerales que tendra en la muestra problema su-
poniendo una disminucién lineal. Asf, la intensidad
de cada pico de la calcita deberia multiplicarse por
un factor 1 (-100%/100%); los del cuarzo por un
factor 0.24 (-24%/100%); y los de la ankerita por
un factor 0.19 (-19%/100%). (4) Revisar que no se
produzcan solapamientos. (5) Finalmente se unen
los picos de cada mineral, se eliminan los que ten-
gan una intensidad menor del 4% y se ordenan de
menor a mayor angulo de difraccion (26) o de ma-
yor a menor espaciado (d,). (La utilizacién de una
hoja de calculo facilita considerablemente estas
tareas).

En la Tabla A-l se recogen los pasos seguidos
para la obtenci6n del diagrama de difraccién de la
mezcla problema. Los picos de difraccién del diagra-
ma experimental obtenido en la caracterizacién de
la roca (Tabla Il) y el simulado (Tabla A-l), asi como
el diagrama de difraccion real (Fig. 4b) como el simu-
lado (Fig. A) son muy similares.

Cuantificacion

En este articulo no se ha abordado la cuantifi-
cacién mineralégica a partir de un diagrama de di-
fraccion de polvo porque queda fuera del objeto del

CALCITA CuArzO ANKERITA MEZCLA PROBLEMA
dye 26 luin lyinF dye 26 L lynF dye 26 L LanF dye 26 ([
® | o | @ || d o | @ | d | o | @ |9 & o | ®
3.861 | 23.04 12 12 | 4.253 | 20.89 21 5 2.91 | 30.76 100 19 | 4.253 | 20.89 5
3.034 29.44 100 100 3.344 26.66 100 24 2.20 40.97 5 1 3.861 23.04 12
2.495 36.01 14 14 2.456 36.60 7 2 2.02 44.79 4 1 3.344 26.66 24
2.284 39.45 18 18 2.281 39.52 7 2 1.82 50.19 5 1 3.034 29.44 100
2.095 43.18 18 18 2.127 42.51 5 1 1.80 50.81 6 1 2.91 30.76 19
1.927 47.18 5 5 1.817 50.21 11 3 2.495 36.01 14
1.913 47.53 17 17 1.541 60.04 8 2 2.284 39.45 18
1.875 48.57 17 17 1.382 67.82 5 1 2.095 43.18 18
1.626 56.61 4 4 1.375 68.24 6 1 1.927 47.18 5
1.604 57.47 8 8 1.372 68.40 6 1 1.913 47.53 17
1.525 | 60.74 5 5 1.875 | 48.57 17
1.518 61.04 4 4 1.626 56.61 4
1.440 | 64.73 5 5 1.604 | 57.47 8
1.045 | 95.13 4 4 1.525 | 60.74 5
0.964 | 106.29 4 4 1.518 61.04 4

144 | 64.73 5
1.045 95.13 4
0.964 | 106.29 4
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Fig. A. Simulacién del diagrama de difraccion de la Piedra
Bateig utilizando una funcién gaussiana normalizada
(ancho de pico 0.1y rango 26: 5-60°).

presente articulo (aunque aclara muchos conceptos
desarrollados en el articulo). Sin embargo, la mayoria
del analisis mineralégico con DRXP incluye la cuanti-
ficacion. Por ello, en este anexo vamos a comentarlo
brevemente con el objeto de agrupar metodolégica-
mente la identificacién y cuantificacién mineralégica.

La intensidad de cualquier linea o pico del
diagrama (generalmente estimada como la altura
o el area del pico) depende de la concentracion de
dicha fase en la muestra, por lo que es posible de-
terminar la fraccién de masa de la fase cristalina en
una mezcla problema. Los métodos clasicos son el
del patrén interno y el del poder reflectante, aunque
muchos autores lo consideran el mismo. El método
mas usado en el analisis cuantitativo es la utilizacién
de un patron interno. Para ello se mide la relacién
entre las intensidades del pico de mayor intensidad
del compuesto y del patrén, en una mezcla 1:1 en
peso de ambas fases. Varios compuestos se utilizan
como patrones internos: KMnO,,, NaCl (halita), SiO,
(cuarzo), TiO, (rutilo) o el CeO,. Pero el patrén inter-
no que se utiliza en las fichas PDF y, por lo tanto, el
que tiene mas compuestos referidos es el corindén,
a-ALO,. Por lo tanto, esta relaci6n esta referida en
muchos compuestos en los PDF (de la ICDD- Interna-
tional Centre for Diffraction Data) y se denota, I/Ic,
donde c simboliza al corindén. Este patrén se utiliza
por su estabilidad quimica, pureza, disponibilidad
en tamafo de particula muy pequefia y por estar li-
bre de orientaciones preferenciales. Las fichas PDF
utilizan frecuentemente la altura del pico de mayor
intensidad como una aproximacion a la relacién de
intensidades integradas (areas). El método también
suele llamarse método del poder reflectante ya que
mide el “poder” de reflexion de un pico frente a un
patrén dado. Tradicionalmente, se utilizaba el térmi-
no “poder reflectante” cuando se hacia referencia
al cuarzo como patrdn interno. Por ejemplo, los I/Ic
de la calcita y la dolomita son respectivamente 2 y
2.5 (fichas PDF 5-0586 y 79-1342), mientras que los

poderes reflectantes referidos al cuarzo son para los
dos minerales igual a 1.

Es importante resaltar que las bases de datos
estudiadas en este trabajo no incluyen ni el poder
reflectante ni el valor de I/lc.

A continuacion se presenta el calculo de la frac-
ciéon de masa de cada mineral que constituye la
muestra mineral en funcién sus poderes del valor de
I/lc. La fraccién de masa del compuesto i, x;, pode-
mos escribirla como:

H[

donde [; es la intensidad (o area) del pico de mayor
intensidad de cada mineral. Es facil demostrar que,
para una mezcla 1:1 en peso entre el patron interno
(p.e. el corind6n) y un compuesto determinado, la
constante H; tiene la siguiente expresion.

1

Hr- =
I/Ic

La metodologia de identificacion consta de tres
partes: (1) Identificamos los diferentes minerales
como se ha explicado en este articulo y/o con el
método de las fichas PDF (en este caso el profesor
debe proporcionar la coleccion de fichas PDF de este
problema concreto y el valor de I/Ic). (2) Seleccion
del pico de mayor intensidad de cada mineral, I;, y
del valor I/lc. Si los minerales presentan poca cris-
talinidad (picos anchos) es mas preciso trabajar con
areas. (3) Calculo de fraccion de masa de cada mine-
ral en la muestra problema.

Por ejemplo, supongamos que tenemos el
diagrama de difraccién de una mezcla en la que he-
mos identificado tres minerales (A, B y D). Ademas
sabemos que (I/10), = 3.2, (I/10g = 0.4y (/l0), =
8.5; y que la intensidad del pico de mayor intensi-
dad, en la mezcla problema, del mineral A es |, =
100, del mineral B es Iz = 74 y del mineral D es I
= 45, entonces la fraccion de masa para el mineral
Aes:

1

L, 100
x‘.:ga[a _ (If{k‘)_q — 32

/ HI I I 1 100 74 , 45

it I I e

i (1/Ic), "+(.'Hc)3 ”+(.',.-"h.-)” » 32704785

De igual forma obtenemos que: x; = 0.84 y que X,

= 0.02. Se puede comprobar que X, + Xg + X = 1. l

Fecha de recepcion del original: 11/07/2012
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=0.14
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