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RESUMEN

Los patrones de difraccion bidimensionales (p. ej.,
registrados en una pelicula fotografica, detector
CCD) contienen informacion no solo de la composi-
cién mineraldgica de la muestra sino de sus caracte-
risticas microtexturales (tamafio de grano, orienta-
cién de los cristales, mosaicidad, etc.). Para recoger
estos patrones se necesita un difractémetro equipado
con un detector bidimensional en lugar de uno pun-
tual. Este tipo de difractometros permiten registrar el
patron de difraccidn completo en un tiempo muy cor-
to (unas decenas de segundos), incluso para muestras
muy pequefias, con lo que se reduce considerable el
tiempo de los andlisis. En este trabajo se describe esta
técnica y su aplicacion para el estudio de las variacio-
nes composicionales y de las caracteristicas
microtexturales de materiales policristalinos comple-
jos a nivel submilimétrico. Asimismo, se describe un
programa informatico, XRD2DScan, especialmente di-
sefiado para el analisis de estos patrones y que permi-
ta la rdpida extraccion de la informacién contenida en
estos.

INTRODUCTION

Los detectores bidimensionales o areales de rayos
X (p.ej., de tipo «image plate», CCD) se empezaron a
utilizar en cristalografia de proteinas y posterior-
mente su uso se extendio para el andlisis estructural
de pequenas moléculas y difraccién de polvo. Esta
tecnologia es especialmente ttil para la caracteriza-
cion de materiales policristalinos ya que permite
medir de una sola vez su patrén de difraccion. Ade-
mas de la consiguiente reduccion en el tiempo de
medida, los patrones de difraccion bidimensionales
contienen mucha mas informacién que los patrones
lineales (diagramas de intensidad versus angulo 26)
registrados con difractometros de polvo convencio-
nales. Por ejemplo, la aparicion de anillos continuos
o discretos asi como la variacién de la intensidad a
lo largo de los anillos de Debye proporciona infor-
macién de la microstructura de la muestra: tamafio
de grano, orientacion preferencial, mosaicidad, etc.
Estas caracteristicas nos pueden ayudar a diferenciar
fases minerales presentes en la muestra que median-
te andlisis convencionales no seria posible distin-
guirlas o seria mas dificil. Adicionalmente, estos pa-

trones bidimensionales se pueden convertir en pa-
trones lineales convencionales (p.ej., barridos 6-26),
que se pueden utilizar subsiguientemente para ana-
lisis rutinarios de identificacion de fases minerales,
cristalinidad o para andlisis mas sofisticados usando
el método de Rietveld.

Sin embargo, para analizar y extraer la informacién
contenida en estos patrones bidimensionales (2D) hay
que usar programas informaticos especializados y en
algunos casos desarrollar nuevos para analisis mas
sofisticados. Nosotros hemos desarrollado un progra-
ma informatico, XRD2DScan, para el sistema operati-
vo Windows, que permite analizar la informaciéon
contenida en el patrén de difraccién 2D de una mane-
ra muy eficiente (ver Figura 1). En este trabajo se des-
cribe su uso y la del método de difraccion de rayos X
2D para estudiar las variaciones composicionales y
las caracteristicas microtexturales (a nivel submilimé-
trico) de muestras policristalinas complejas (p.ej.,
materiales arqueoldgicos y biomateriales).

MATERIALES Y METODOS

Los materiales analizados y que se describen en este
trabajo fueron: a) una espada romana de hierro; b)
conchas de diferentes especies de bivalvos (p.ej.,
ostrea edulis, atrina pectinata). Enel caso dela espada,
se preparo una seccion para estudiar la variacién de
su composicién mineralégica debido a la oxidacién.
En las muestras de bivalvos se analizé la superficie
interna de la capa prismatica para ver la evolucién del
tamafio y orientacién de los cristales de calcita que la
forman. Ambos tipos de muestras, se analizaron me-
diante difraccién de rayos X en diferentes puntos a lo
largo de una linea (cada 0.5 mm). Para los analisis
mediante difraccion de rayos X se utilizé un
difractometro de cristal inico equipado con un detec-
tor areal (Bruker D8 SMART APEX, Alemania) y las
siguientes condiciones: Mo Ka, 50 KV y 30 mA, un
colimador de 0.5 mm de didmetro y un tiempo de ex-
posicion de 20 segundos.

Para analizar los datos se utilizé el programa
XRD2DScan. Para determinar la composicién mine-
ral se utiliz6 el barrido 6-20 calculado, a partir del
cual se midieron los espaciados asociados a las re-
flexiones y el listado se utilizé para identificar los
minerales presentes en cada punto de la muestra
analizado. Para determinar el tamafio, y orientacién
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Figura 1: Interface del programa informatico XRD2Dscan, en la que se muestra el patrén bidimensional de
difraccion de una muestra y la variacion de la intensidad segiin el dngulo 26, o segiin el dngulo c a lo largo una

anillo de Debye para un dngulo 26 fijo.

de los cristales, se utilizaron barridos segtn el angu-
lo Psi, para angulos 20 fijos correspondientes a los
principales reflexiones del mineral analizado. A par-
tir de la variacion de la intensidad a lo largo de un
anillo de Debye se determino los tamafos de grano y
orientaciones segun se describe en detalle en otras
publicaciones (Checa et al., 2005; Rodriguez-Nava-
rro et al., 2006).

RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 2 se ilustra la Influencia de las caracte-
risticas microtexturales de una muestra en el patrén
de difracciéon bidimensional generado. La capa pris-
matica de las conchas de ostrea edulis hacia el borde
esta formada por cristales de calcita completamente
desorientados y de muy pequefio tamafio (10 pum). Por
el contrario, hacia el interior conforme aumenta en
espesor la capa, los cristales se orientan y producen
un patrén de difraccidn formado por arcos en vez de
anillos (Figura 2a y b). La capa prismatica de las con-
chas de atrina pectinata estd formada por cristales de
calcita preferentemente orientados y de tamafio mas
grande (50 um). El mayor tamafio de los cristales y la
orientacién preferencial de estos, hace que se produz-
ca un patréon de difraccion formado anillos
discontinuos formados por reflexiones de cristales in-
dividuales que a su vez estdn agrupados por el efecto

de la orientacién. En la figura 2d, se muestra el pa-
tron de difraccion de la espada romana. Notese que el
hierro, sin alterar, debido a su mayor tamano de gra-
no produce anillos discontinuos con reflexiones inten-
sas y aisladas. En cambio, la goetita y magnetita pro-
ducto de la oxidacion del material original producen
anillos continuos debido a su menor tamafio de gra-
no. Por tanto, las diferentes caracteristicas
microtexturales de los minerales presentes en una
muestra hacen que aparezcan anillos de difraccién
con diferente apariencia, lo cual ayuda a diferenciar
las fases minerales presentes.

CONCLUSIONES

El uso de difractémetros con detectores
bidimensionales tiene numerosas ventajas para el
analisis de muestras policristalinas. Ademas de la
consiguiente reduccion en el tiempo de andlisis, los
patrones de difracciéon bidimensionales contienen in-
formacién no solo de la composicién mineraldgica de
la muestra sino de sus caracteristicas microtexturales
(tamafo de grano, orientaciéon de los cristales,
mosaicidad, etc.) de la muestra. La gran sensibilidad
de este tipo de detectores y el pequefio tamafio de haz
de rayos X utilizado hace a estos equipos especial-
mente apropiados para microanalisis de muestras
heterogéneas.
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(en prensa).

Figura 2: a) Ostrea edulis (capa prismdtica; cerca del borde), b) Ostrea edulis (capa prismdtica; hacia el
interior), c) Atrina pectinata (capa prismatica), d) espada romana (cerca del borde).
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