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INTRODUCCION

La orientaciéon cristalografica especifica
entre fases en las reacciones de
reemplazamiento mineral puede ser
descrita adecuadamente mediante el
analisis de figuras de polos. El registro
de figuras de polos, que muestran la
distribucion  tridimensional de los
cristales, resulta de gran utilidad para
caracterizar la orientacion preferencial
de cristales y su influencia en las
propiedades anisétropas en materiales
texturados (He, 2009). Estas figuras de
polos se pueden registrar de manera
eficiente mediante el uso de un detector
de area disponible en la mayoria de
difractometros de cristal inico
(Rodriguez-Navarro, 2007). Los patrones
bidimensionales de difraccién de rayos
X, recogidos mediante este tipo de
detectores, contienen informacion
detallada no sé6lo sobre la mineralogia
sino también sobre las caracteristicas
de la microestructura (v. gr. tamano del
cristal, cristalinidad, textura) del
material cristalino.

Esta comunicacion describe el
procedimiento para la obtencion y
tratamiento de figuras de polos usando
un difractémetro de cristal Unico
equipado con un detector areal. Para

ello, se determiné la orientacion
cristalografica y las relaciones
tridimensionales entre las fases

minerales durante diversas reacciones
de reemplazamiento tipo disolucion-
precipitacion. Mediante el analisis de
estos patrones bidimensionales de
difraccion se estudid la orientacion
cristalografica entre la fase original o

sustrato y la fase convertida o
neoformada producto de la
transformacion mineral. Esta

informacion resulta reveladora sobre los
mecanismos cristalograficos que
controlan el reemplazamiento entre
ambas fases minerales. Con esta
finalidad, se estudiaron las relaciones
epitaxiales que ocurren como
consecuencia del reemplazamiento via
solvente (Putnis y Fernandez-Diaz, 2010)
en varios casos. El estudio de los
mecanismos estructurales que entran
en juego durante el reemplazamiento
mineral puede proporcionar informacion
valiosa para sintetizar materiales
artificiales con aplicaciones tecnolégicas
y/o industriales especificas.

METODOS EXPERIMENTALES
Para la obtencion de los patrones

bidimensionales y las figuras de polos
que describen la orientacion
tridimensional de las fases minerales
que tienen lugar en las reacciones de
sustitucion se empleé un difractometro
de rayos X de cristal Gnico equipado con
un detector de area tipo CCD (D8 de
SMART APEX, Bruker). Para los
experimentos de difraccion se empled
radiacion Mo Ka (A=0,7093 A) y las
condiciones de trabajo fueron: voltaje
del tubo y corriente 50 KV y 30 mA
respectivamente 'y diametro  del
colimador de 0.5 mm. La distancia al
detector se fijo en aproximadamente 60
mm desde la muestra. Las muestras y/o
secciones de alrededor de 3-5 mm2 se
analizaron en modo reflexion (los
angulos w y 26 del difractometro se
fijaron en 10 y 20 °, respectivamente).
El tiempo de exposicion para cada
patron fue de 20 segundos. Una serie de
patrones bidimensionales de difraccion
se registr6 mientras que la muestra
giraba alrededor de angulo ®
(obteniéndose un patron cada 5 grados).

Los registros unidimensionales 2Theta
se calcularon mediante la integracion
radial de los patrones bidimensionales
previa substraccion del fondo. Las
figuras de polos/densidad se calcularon
a partir de las principales reflexiones de
las fases minerales registradas. Estas
figuras de polos representan la variacion
de la intensidad de una reflexion hkl
particular como una funcion de Ia
orientacion de la muestra. Todos los
procedimientos y calculos se
determinaron utilizando el software
XRD2DScan (Rodriguez-Navarro, 2006).

RESULTADOS Y DISCUSION

El método anteriormente descrito
permite la determinacion de figuras de
polos que contienen informacion
detallada sobre las relaciones
estructurales de los cristales que
intervienen en las reacciones de
reemplazamiento mineral. El uso de
esta metodologia permite el registro
simultaneo de diversas figuras de polos
de diferentes fases minerales de forma
rapida, una de las principales ventajas
de este método experimental. Hemos
aplicado esta metodologia a varios
casos de reacciones de
reemplazamiento mineral. Entre ellos,
se estudio el reemplazamiento mineral
mediante tratamiento hidrotermal de
una plda calcitica de erizo de mar en
cristales de hidroxiapatito (AIvarez-LIoret
et al., 2010). En este caso, el cristal de
calcita biogénica juega un papel
fundamental al actuar como patrén para
el crecimiento de un conjunto complejo
de cristales de apatito. Esta relacion
indica que la sustitucion mineral se
produce por una nucleacion epitaxial de
cristales de apatito en la superficie de
disolucion del cristal de calcita de
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fig 1. Composicion de figuras de polos de calcita biogénica (pta de erizo de mar) parcialmente convertida
en cristales de apatito. La figura de polo con el maximo centrado en la representacion corresponde a la
reflexion (002) de la calcita mientras que el juego de tres reflexiones, rotados 120° segln la simetria
trigonal de la calcita, corresponde a la reflexion (006) de los cristales de apatito. La relacién angular entre

estos maximos es de 26°.

acuerdo con su simetria trigonal (Figura
1). De esta manera hemos identificado
la relacion epitaxial entre calcita (Cc)-
apatito (Ap) como: (018)Cc // (001)Ap y
[4 41]Cc // [ 100] Ap.

De igual forma, hemos empleado esta
metodologia para investigar la relacion
cristalografica en el crecimiento
orientado de cristales de anglesita sobre
anhidrita (Morales et al., 2013). Como
se puede observar a partir del analisis
de los patrones bidimensionales de
difraccion de rayos X, existe una
orientacion preferencial de los cristales
de anglesita precipitados  sobre
anhidrita (Figura 2). En este caso, las
similitudes estructurales entre ambas
fases minerales facilitan el crecimiento
epitaxial de anglesita sobre las
superficies de exfoliacion de anhidrita.
Estas relaciones epitaxiales entre
anglesita (Ang) - anhidrita (Anh) pueden
describirse como: (100)Anh || (001)Ang
y (001)Anh | |(210)Ang. Empleando una
metodologia similar se estudio Ila
influencia de los factores estructurales
en la transformacion de oxalato de
calcio y calcita (Ruiz-Agudo et al., 2013).
En este caso, se identificaron dos
conhjuntos de orientaciones
preferenciales entre los cristales de
whewellita (COM) sobre superficie de la
calcita (Cc) expresadas como: (010)
COM| |(104) Cc y (100)COM || (104) Cc.

Los resultados observados mediante
2DXRD confirman que las reacciones de
reemplazamiento mineral estan
generalmente determinadas por el
control cristalografico debido a la
relacién entre las estructuras cristalinas
de las fases minerales en juego, original

y neoformada. Estas  relaciones
cristalinas en reacciones de
reemplazamiento pueden dar lugar a
mecanismos de transformacion mineral
de tipo epitaxial o topotactico (Putnis,
2002). Asimismo, la semejanza entre
las estructuras cristalinas de ambas
fases favorece energéticamente el
reemplazamiento mineral y explica por
qué la reaccion de sustitucion de
minerales requiere condiciones de

sobresaturacion mucho menores que la
precipitacion de los mismos minerales
en una solucion libre.

fig. 2. Patron 2DXRD de la reaccion de
reemplazamiento mineral en el que se observan las
reflexiones para los cristales de anglesita (anillos de
Debye-Scherrer, mostrando  una  orientacion
preferencial) sobre la superficie de exfoliacion de
anhidrita (reflexiones puntuales).

CONCLUSIONES

Un difractometro de cristal dnico
equipado con un detector de area puede
utilizarse para analizar orientaciones
cristalograficas en materiales
policristalinos. Los patrones

bidimensionales de difraccion de rayos
X contienen informacion util para
caracterizar y estudiar la relacion

existente entre fases durante las
reacciones de reemplazamiento
mineral. Un control preciso de las

caracteristicas microestructurales de
estas transformaciones es fundamental
ya que determinan en gran medida sus
propiedades fisico-quimicas y su posible
empleo para aplicaciones tecnologicas
y/o industriales. Ademas, esta técnica
es complementaria a otras técnicas de
caracterizacion estructural (por ejemplo,
microscopia optica y electrénica), ya que
describe la organizacion textural en las
reacciones de reemplazamiento mineral
a diferente escala.
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