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Resumen

Entre las diversas técnicas aplicadas en el campo
de la caracterizacion mineralogica, la técnica de
Difraccion de Rayos X (DRX) ocupa un lugar
importante debido a la informacién que proporciona
en las investigaciones geoldgicas, mineras y
metallrgicas.

En el analisis por DRX de muestras en polvo se
logra identificar y cuantificar especies minerales
como fases cristalinas mixtas (policristalinas) y
fases amorfas, asimismo proporciona informacién
sobre el estado estructural de las mismas. Cada
fase esta caracterizada por diferentes posiciones
angulares e intensidades relativas, siendo posible
su diferenciacion; dichas fases se cuantifican
aplicando el método de refinamiento Rietveld.

Ademas es factible aplicar esta técnica para la
caracterizacion de minerales arcillosos (como las
esmectitas) y laminares (como micas, cloritas, etc.)
desarrollando un procedimiento definido en las
etapas de separacion granulométrica, orientacion
preferencial, saturacion con vapores de etilenglicol
y/o tratamiento térmico; con el fin de evaluar los
cambios estructurales que son caracteristicos para
ciertas arcillas.

Finalmente, otra de las aplicaciones es la
investigacién de las materias primas, evaluando los
cambios estructurales de las fases cristalinas, bajo
diferentes condiciones de temperatura, presion,
molienda, entre otros.

Esta técnica de DRX puede ser reconocida como
convencional pero su aplicacién es fundamental
para la caracterizacion mineralégica de un
yacimiento; asi como para definir los distintos
minerales que predominan dentro de un proceso
metallrgico.
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Abstract

Among different techniques applied to mineralogy,
X-ray diffraction (XRD) is the most important
technique because the information provided is
applied to the geological, mining and metallurgy
research.

With XRD analysis of powder samples we can
identify and quantify crystalline (polycrystalline) and
amorphous mineralogical phases and providing
information on structural state. Each phase is
characterized by different angular positions and
relative intensities. For quantification we used the
Rietveld refinement method.

Also we can apply this technique for the
characterization of clay (as smectites) and laminar
minerals (as micas, chlorites, etc.). The
granulometric separation, preferential orientation,
saturation vapor of ethylene glycol and/or heat
treatment is the procedure for check structural
changes of clays.

Finally, another application is the research of new
materials by evaluating the structural changes of
the crystalline phases for different conditions of
temperature, pressure, grinding, among others.

The XRD technique can be recognized as standard
but is critical to define the mineralogy of a deposit,
and the different minerals in a metallurgical
process.

Introduccion

Entre las diversas técnicas de investigacion en el
campo de la caracterizacion mineralogica, la
técnica de Difraccion de Rayos X (DRX) ocupa un
lugar muy importante debido al tipo de informacion
que proporciona en las investigaciones geoldgicas,
mineras y metallrgicas.
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Desde el descubrimiento de los rayos X, en 1895
por el fisico aleman Roentgen, hasta hoy en dia se
han logrado importantes avances en el desarrollo
tecnolégico de la DRX que ha permitido
incrementar el area de aplicacién en la industria en
general.

En el sentido tedrico, la difraccién es un fenédmeno
de dispersion de rayos X en el cual participan todos
los atomos que constituyen el material irradiado.
Debido al ordenamiento periddico de los atomos en
una estructura cristalina, los rayos dispersados en
distintos atomos llevan entre si un cierto desfase,
interfiiendo en su trayectoria posterior, solo
algunos de estos presentaran interferencia
constructiva. Tal como se muestra en la figura 1,
las condiciones para la interferencia constructiva,
entre ondas diferentes se cumple solo cuando:

nA\=2dsen®

donde:

A es la longitud de onda del haz incidente de rayos
X

d es la distancia interplanar

0 es el angulo de incidencia medido entre los
planos en consideracién y el haz incidente.

Figural. Esquema del modelo de Bragg.

Esta formula corresponde a la llamada Ley de
Bragg y es la ecuacién fundamental de DRX [1].

En DRX, la A de los rayos X es fija, y cada plano de
atomos produce un pico de difraccidon en un angulo
0 especifico. En un difractograma cada pico de
difraccion es producido por una familia de planos
atémicos, la posicion de cada pico indica la
distancia interplanar d,q entre los planos atémicos
del cristalito. La intensidad del pico de difraccion
esta asociado a los atomos que estan presentes y
la ubicacion de éstos en los planos atémicos
(Figura 2).
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Figura 2. Difractograma que muestra la posicion de
cada pico asociado al plano de &atomos que
corresponden a la especie mineral identificada.

Aplicaciones en DRX

A continuacién se mencionaran las aplicaciones
mas importantes en DRX, como la identificacién de
una especie mineral y su diferenciacion entre
polimorfos, ademas de la presencia de amorfos. En
la figura 3 se muestra el caso del 6xido de silicio
(cuarzo) en sus tres fases cristalinas y fase amorfa.
En este ejemplo, cada fase esta caracterizada por
diferentes posiciones angulares e intensidades
relativas, de manera tal que si estos estuvieran en
una misma muestra se podrian diferenciar.

Cristobalita, SiO

A A A N
Cuarzo beta, S"O 2 —
A CA A A
Cuarzo alfa, SiO —1
A A A

Amorfo, Si

10 20 30 40
2 Theta

Figura 3. Difractogramas de cuatro diferentes fases
que corresponden al SiO.,.
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La cuantificacion de fases cristalinas y amorfas.
etapa que precede a la identificacion, para lo cua % Cristalino: 46.5%
se pueden aplicar diferentes métodos como e 9% Amarfor 53 Ro%
Refinamiento Rietveld. Este método consiste en ur
ajuste tedrico del patrén de difraccién aplicando ur
modelo que incluye factores estructurales y
experimentales [2,3]. Este método ademas de
proporcionar informacién sobre la concentracién de
los minerales en la muestra, genera informacior
sobre las caracteristicas estructurales de cada fase
mineral como, los parametros de celda unitaria,
tamafio de grano, posiciones atdmicas, entre otros
datos. En la figuras 4 y 5 muestra la cuantificacior 10 15 20 25 30 35
de fases cristalinas y amorfas. 26 (deg.)

Intensity(Counts)

Figura 5. Difractograma de Rayos X que distingue
una fase cristalina y otra amorfa, con los

28% 21% . i ¢
Hematita Anatasa, TiO respectivos calculos de sus concentraciones.
? 2
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La investigacién de las materias primas, es el
estudio de los cambios de fases que se puede
51% Rutilo, TiO realizar mediante el seguimiento de los cambios
’ estructurales de las fases cristalinas que contienen
una muestra, obtenidos bajo las diferentes
condiciones de temperatura, presion, molienda,

L entre otros. La figura 6 muestra los cambios de
e === fases para una misma muestra con contenido de
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28 (dea.) silicatos y arcillas que fue sometida a tratamiento

térmico. Podemos apreciar en este ejemplo, como

Figura 4. Difractograma de Rayos X que muestra la fase caolinita colapsa estructuralmente a 600°C,
tres fases minerales con sus respectivas la fase cuarzo estd presente hasta los 900°C,

cuantificaciones. algunos picos de las fases cristobalita y anatasa a
600°C aproximadamente empiezan a desaparecer.
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Figura 6. Difractogramas de Rayos X de una misma muestra que fue sometida a tratamiento térmico.
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Y por dultimo la caracterizacion de minerales
arcillosos que se realiza tomando en cuenta las
caracteristicas de estos minerales como tamafio de
grano, grado de cristalizacion, entre otras. En
nuestro laboratorio se ha implementado el
procedimiento estandar para la identificacion de
minerales arcillosos [4]. Este procedimiento esta
compuesto por tres etapas (Ver Figura 7) que se
describen a continuacion:

Separacion granulométrica. La muestra se somete
a una suspension en agua destilada y
posteriormente se extrae el sobrenadante (solucion
conteniendo las particulas pequefias con un
tamafio aproximado a 2 micras) a una altura
determinada de la probeta y en un tiempo definido
segun la Ley de Stokes.

Preparacion de la muestra con orientacion
preferencial. La suspension extraida es filtrada en
un equipo de filtracién al vacio para conseguir que
los granos se ubiquen de una forma ordenada y
orientada.

Saturacion de la muestra orientada con etilenglicol
ylo tratamiento térmico. La muestra orientada es
saturada con vapor de etilenglicol durante varias
horas, para producir un desplazamiento del pico
principal de los minerales arcillosos (esmectitas). Si
la muestra lo requiere se realiza un tratamiento
térmico en una mufla a temperatura controlada, de
esta manera inducimos cambios estructurales que
son caracteristicos a ciertos minerales de arcillas.

(b)

Figura 7. (a) Dispersion de la muestra posterior a la
separacién granulométrica. (b) Filtracion al vacio de
la muestra dispersada para la preparacién con
orientacién preferencial. (c) Saturaciéon de la
muestra orientada con etilenglicol.

Después de realizar las etapas descritas, se
procede a realizar los analisis mineraldgicos por
difraccion, considerando los minerales que fueron
identificados en el procedimiento estandar para la
identificacién mineralégica.

Resultados de una aplicacion en DRX

En el analisis de la muestra, sin ningun tratamiento,
se lograron identificar los siguientes minerales:

Cuarzo
Muscovita
Ortoclasa
Kaolinita
Pirita
Hematita

A VAN N N NN

En la Figura 8 se muestra el difractograma de rayos
X de la muestra sin tratamiento, en la que se puede
observar que entre 5° y 7° hay un incremento del
background que no es muy usual.

Luego de la separacion granulométrica y la
preparacion de la muestra con orientacion
preferencial se pudo apreciar un pico caracteristico
a una arcilla en la posicién aproximada d = 15 A. En
esta etapa aun no se puede precisar el tipo de
mineral de arcilla, pues minerales como la
montmorillonita, vermiculita y el clinocloro tienen
casi la misma posicién de su pico caracteristico.
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Figura 8. Difractograma de la muestra 1 sin ningun
tratamiento.

Después de la saturacion con etilenglicol se pudo
observar que parte de este pico se desplazé hacia
la posicion d = 17.10 A y la otra parte en d = 14.20
A.  El desplazamiento del pico es un
comportamiento caracteristico de la
montmorillonita, por su capacidad de expansion
estructural al interactuar con otro material. Para lo
cual se utilizé el etilenglicol que es un organico que
se incorpora en la capa interlaminar de la arcilla
produciendo una expansiéon estructural en la
direccion 001. El pico que no se desplaz6é podemos
asociarlo al clinocloro pues ademas de este pico
caracteristico presenta otro en la posicién d = 7.08
A que estd muy cercano al pico principal de la
kaolinita. Las Figuras 9 y 10 muestran lo descrito
anteriormente.
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Figura 9. Superposicién de difractogramas de la
muestra 1 con los diferentes tratamientos.
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Figura 10. Superposicién de difractogramas de la
muestra 1 con los diferentes tratamientos. En estos
gréficos se evidencia la diferencia del pico de la
kaolinita y el clinocloro.

Finalmente la muestra completamente identificada,
se procede a la cuantificacién que es realizada al
total de la muestra. La tabla 1 muestra los
resultados obtenidos.

Tabla 1. Resultado de la cuantificacion de los
minerales en la muestra 1.

Resultado
Nombre del .
) Férmula general Aproximado
mineral
(%)
Cuarzo SiO, 54
Muscovita KAIly(SisAl)O19(OH,F), 13
Kaolinita Al,Si;05(0OH), 10
Montmorillonita (Na,Ca)o 3(Al,MQ),Si4010(OH),-n(H,0) 7
Clinocloro (Mg,Fe)sAl(SisAl)O10(OH)g 5
Ortoclasa KAISi;Og 4
Hematita Fe,03 4
Pirita FeS, 3

Actualmente BISA cuenta con un difractbmetro
marca Bruker modelo D4 Endeavor con un tubo de
Cu, Filtro de Ni vy detector LynxEye. La
Identificacion de fases minerales se realiza con la
Base de datos del Centro Internacional de Datos
para Difracciéon (ICDD) PDF 4+2008. Y para el
proceso de cuantificacién utilizamos el método
Rietveld (TOPAS Structure Database y Fiz
Karlsruhe ICSD) [5].
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Conclusiones

La técnica de Difraccién de Rayos X es un método
préactico y util para los analisis mineralégicos de las
fases metélicas y no metdlicas.

La informacién en la que se basa la identificacién
de los minerales es de caracter estructural, con lo
cual esta seria aplicada en diferentes temas de
investigacion.

Si los resultados por DRX se complementan con
otros ensayos se puede incrementar la informacion
gue proporcionada esta técnica.
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