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INTRODUCCION

La difraccion de rayosx es una
herramienta basica en el campo de la
mineralogia que permite tanto la
identificacion de fases cristalinas como
su determinacion estructural.

Sin embargo la caracterizacion por
difraccion de rayos-x se complica
cuando las fases de interés no son
homogéneas, tienen poco volumen o se
encuentran en zonas muy reducidas de
la muestra. Esta situacion se da por
ejemplo en el estudio de laminas
delgadas. Para este tipo de muestras se
ha desarrollado una variante de la
técnica de microdifraccion denominada
tts-suXRD (las siglas tts siglas
corresponden a ‘though-the—substrate’
en inglés (Rius et al., 2011).

Dicha variante consiste en medir la
lamina delgada a través del soporte de
vidrio (en modo transmision). A fin de
poder atravesar comodamente el
soporte se necesita una radiacion dura
por lo cual el uso de radiacion
sincrotronica es muy conveniente. El
alto brillo del haz también permite
reducir el area iluminada (microfoco de
hasta 15 x15 um2 en la estacion de
microdifraccion/altas presiones de la
linea MSPD del sincrotron ALBA
(Cerdanyola del Vallés, Barcelona)).

La técnica tts-uXRD tiene como principal
ventaja la posibilidad de analizar las
fases minerales directamente sobre la
lamina delgada. Como la zona de
interés permanece intacta es facilmente
aplicable e ideal en el analisis
cualitativo de asociaciones minerales.

Un ejemplo lo constituye el estudio de
las asociaciones minerales de Ia
aerinita. Al estudiar el contexto
mineralégico de esta dltima se ha
constatado la presencia de una fase de
poco volumen, que coexiste con la

aerinita. Hasta el momento la aplicacion
de microdifraccion de rayos-x (en modo
de reflexion) habia sido infructuosa.

En este trabajo se muestra como la
microdifraccion tts-uXRD permite la
caracterizacion completa del mineral.

MATERIAL

Las muestras observadas son dos
laminas delgadas de diabasa con
mineralizacion de aerinita (Fig. 1a) de la
zona de Tartareu (Lleida, Espana). La
aerinita es un silicato azul asociado con
la alteracion de diabasas toleiticas
(ofitas). Este mineral no sélo tiene un
interés puramente mineralégico sino
también cultural, ya que fue usado entre
los siglos XI-XV como pigmento azul en
un gran nimero de pinturas romanicas
(Rius et al.,, 2004). Por esta razon es
interesante conocer las asociaciones
minerales que acompanan a dicho
mineral y poder conocer las condiciones
de formacion.

Hasta ahora se ha observado que la
aerinita se forma como relleno de vetas,
en muchas ocasiones acompanado por
prehnita y laumontita, minerales de
calcio que reemplazan minerales de la
roca encajante. En el estudio de estos
minerales asociados también se
observa un mineral con comportamiento
optico diferente al resto y de tonalidad
azul. Inicialmente se pensoé que este era
el color propio del mineral pero
mediante microscopia electronica se
observé que era causado por fibras de
aerinita incluidas en su interior (se
observan las fibras de composicion
diferente en la imagen de microscopia
electronica Fig.1b).

Los datos de EDAX y microsonda dan
una composicion quimica ligeramente
variable como la que resultaria de una
mezcla no homogénea de fibras de
aerinita con cristales del mineral

problema. Por este motivo se decide
realizar la caracterizacion mediante tts-
uXRD para poder identificar el mineral.

1 5. 15.00 kV Pa
flg 1. a) Lamina delgada, donde se observa el
mineral de estudio (X) relleno de fibras de aerinita
(AE) y rodeado por prehnita (PRE) y laumontita
(LAU). b) Imagen de microscopia electronica de la
zona donde coexisten el mineral desconocido (X) y
la aerinita.

Las medidas de microdifraccion se

realizan en zonhas previamente
seleccionadas (en este caso con
microscopia Optica y microscopia

electronica). Para la localizacion sobre
la lamina delgada de los puntos a
irradiar se necesita un sistema de
microvisualizacion (como el existente en
MSPD de ALBA).

En el caso que nos ocupa, la zona de
interés esta constituida por fibras de
aerinita (policristalinas) y por varios
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dominios microcristalinos de la fase
problema (la técnica puede aplicarse en
los dos tipos de zonas).

Se han seleccionado ocho puntos de la
lamina delgada con el objetivo de
identificar zonas que correspondan a un
solo dominio microcristalino de la fase.

A fin de aumentar el nimero total de
reflexiones medidas, se ha realizado,
para cada punto, siete barridos (con
incrementos angulares de +7.59

centrados en los angulos -15, -10, -5, 0,
5, 10, 15° El aspecto del patron de
difraccion 2D resultante de uno de estos
barridos se muestra en la Fig. 2.

fig 2. Patron de difraccion 2D de un microcristal del
mineral problema  orientado al azar obtenido
girando la lamina delgada durante la medida. Se
observa en la imagen la coexistencia de la sefal
policristalina de la aerinitia con la senal
monocristalina del mineral problema y una sefal
amorfa intensa provocada por el vidrio del
portamuestras.

Para poder sustraer el fondo debido al
vidrio se ha medido un segundo patron
que solo contenia la contribucion de
éste.

Las condiciones de medida de los
patrones de difraccion 2D adquiridos en
la estacion de microdifraccion/altas
presiones de la linea MSPD de ALBA (ver
Fig.2) son: detector bidimensional
Rayonix S$X165 CCD, 29.2KeV
(A=0.4246A), separacion muestra-
detector= 183.5mm, tiempo de
adquisicion de 5s por imagen, area
iluminada= 15 x 15 pm2.

PROCESADO Y RESULTADOS

La imagen de difraccion 2D confirma la
coexistencia de las dos fases cristalinas.
El dnico pico de la aerinita con
intensidad remarcable en la imagen no
se solapa con los picos de la segunda
fase, por lo cual no afecta el procesado
de datos de ésta.

Este procesado se inicia con la suma de
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las siete imagenes para generar un
diagrama 1D. Con esta informacion se
ha identificado (indexado) la fase y se
realizado el afinamiento de la métrica
mediante un ajuste de perfil completo.
Acto seguido se determina la
orientacion del dominio monocristalino
(o en su caso las orientaciones de los
miiltiples dominios existente en cada
punto). Se finaliza con el escalado y la
combinacion de los juegos parciales de
reflexiones en uno final completo que es
usado para la determinacion o afinado
de la estructura cristalina.

Una vez realizado el procesado de las
imagenes 2D se identifica el mineral
problema como cabasita rica en Ca y K
(Fig. 3).

flg 3. Detalle de una de las zonas medidas de la
lamina delgada, donde se observa el mineral
identificado como cabasita relleno de fibras de
aerinita.

Para este caso concreto el mejor punto
seleccionado de los ocho puntos
medidos ha sido una zona formada
simplemente por dos dominios de
microcristales. Finalmente la estructura
cristalina de la cabasita se ha generado
con un juego final de intensidades que
incluye al 65% de reflexiones Unicas
posibles a 1.04 A de resolucién. El
resultado de su procesado mediante
métodos directos (algoritmo d recycling)
se muestra en la Fig.4, con parametros
a=13.8016(1), ¢=14.9637(2)A, R-3m,
V=2468A3 siendo coincidente con el

modelo publicado (Rius et al.,, 2017).
Mas detalles sobre la resolucién y del
afinamiento pueden encontrarse en
Rius, et al., 2015.

flg 4. Unidad estructural basica de la cabasita
obtenida con datos adquiridos mediante tts-uXRD
(amarillo y rojo representan Siy O).

CONCLUSION

La técnica tts-uXRD ha posibilitado
la identificaciéon del mineral cabasita
como fase integrante de la
asociacion mineral de la aerinita
junto con la prehnita y laumontita.
Aparte de su simplicidad
experimental, una ventaja de esta
técnica es que no es destructiva
(una vez hecha la muestra
obviamente) lo que permite
almacenar la muestra y analizar
posteriormente la misma zona

mediante otras técnicas de
analiticas.
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