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Resumen

El en presente trabajo se tiene como objetivo dar al
lector una serie de herramientas e instrucciones sobre
la creacién de perfiles de difraccién de rayos X de
muestras problema policristalinas,empleando perfiles
de difraccion de rayos X previamente publicados por
bases de datos de acceso libre. Inicialmente, se debe
realizar la busqueda de los perfiles de difraccién de
las fases cristalinas, las cuales constituiran las bases
para el perfil de difraccion de rayos X simulado.
Seguidamente, se establece el modo de operacion para
llevar a cabo la combinaciéon de 2 o mas perfiles de
difraccion de rayos X, con el fin de generar un perfil de
difraccion que contenta la informacién 2 o mas fases
cristalinas presentes, en proporciones establecidas
por el usuario. Finalmente, este perfil de difraccion
es puesto a prueba empleando un software de facil
acceso para el andlisis de fases cristalinas presentes
en perfiles de difraccidn de rayos X. Este trabajo tiene
como objetivo brindar herramientas didacticas a los
docentes de cursos de quimica analitica con énfasis
en difraccion de Rayos X, con el fin de poder aplicar el
procedimiento de identificacidn de fases cristalinas a
diversos casos problema.
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Abstract

The present work aims to give the reader a series of
tools and instructions on the creation of simulated
X-ray diffraction profiles for polycrystalline samples,
using X-ray diffraction profiles previously published
by open access databases. Initially, the search for the
diffraction profiles of the crystalline phases must
be carried out, which will integrate the simulated
X-ray diffraction profile. Then, the operating mode
is established to carry out the combination of 2
or more X-ray diffraction profiles, to generate a
diffraction profile that contains the information 2
or more crystalline phases present, in proportions
established by the user. Finally, this diffraction profile
is tested using free access software for the analysis of
crystalline phases present in X-ray diffraction profiles.
The objective of this work is to provide didactic tools
to teachers of analytical chemistry courses with
emphasis on X-ray diffraction.
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Introduccion

a difraccién de rayos X (DRX), es una técnica analitica de gran importancia en el

campo de la quimica inorganica, organica, mineralogia, entre otros, la cual permite

a los investigadores poder detectar y analizar las fases cristalinas presentes en una
muestra, y de este modo poder realizar un andlisis confiable sobre los componentes
cristalinos que la conforman (Ali et al., 2022; Ameh, 2019; Castellanos Roman, 2018;
Gonon, 2021; Skoog et al., 2014). Entre las diversas aplicaciones de la difracciéon de Rayos X
se puede mencionar, por ejemplo, el estudio de las fases cristalinas presentes en meteoritos
(Seixas et al,, 2012), caracterizacion de residuos de mineria (Yagiie et al., 2018) y estudios
de farmacos con polimorfismo (Xia et al., 2019), entre otras aplicaciones. Otras aplicaciones
de la difraccién de rayos X han estado orientadas al estudio cristalografico de diversas
sustancias, y como diversos factores pueden afectar su estructura cristalina. Entre una de
sus mayores contribuciones se encuentra la determinacién de la estructura tridimensional
del ADN (Crouse, 2007; Mayer, 2017).

La difraccién de Rayos X es usualmente incluida como un tépico de alta importancia
en las asignaturas de Quimica analitica que se les imparte a profesiones como la Quimica,
Geologia, Ingenieria Geoldgica, Farmacéutica, entre otras (Jendrzejewska, 2020). Como
parte inicial de un curso basico de difraccién de rayos X, generalmente se aborda el
fundamento de la técnica, el modo de operacién del equipo y las posibles aplicaciones que
ofrece esta técnica analitica (Ali et al.,, 2022; Bunaciu et al., 2015; Skoog et al., 2014).

Para cursos en donde se desee alcanzar un mayor grado de apropiaciéon de la
difraccion de Rayos X, se suele incluir sesiones practicas basadas en el analisis de muestras
problema, con el fin de poder determinar las fases cristalinas presentes. Diversos factores
pueden afectar la dificultad a la hora de realizar el procedimiento de identificacién de
fases cristalinas en un perfil de difraccion. Entre estos factores se encuentra el nimero
de fases cristalinas presentes, ya que, a mayor numero de fases cristalinas, mayor sera
la probabilidad de solapamiento de senales y, por ende, una mayor complejidad para
identificar inequivocamente una fase cristalina en una muestra a estudiar. Adicionalmente,
fases cristalinas que presenten una baja cantidad de sefiales de alta intensidad, y valores de
ancho a la altura media de la sefial (FWHM) también pueden generar un incremento en la
dificultad de la identificacién de las fases cristalinas presentes en una muestra.

En este punto, una de las principales dificultades radica en encontrar ejemplos de
perfiles de difraccion de rayos X apropiados que le permitan al estudiante poderllevaracabo
un procedimiento de identificacion de fases cristalinas con fines académicos, partiendo de
muestras de bajo grado de dificultad de andlisis (bajo niumero de fases cristalinas presentes
y de facil identificacion), para posteriormente incurrir en el andlisis de perfiles de mayor
complejidad de forma progresiva.

Con base a esta informacion, en este trabajo se plantea una forma de generar perfiles
de difraccion de rayos X, partiendo de perfiles de difraccién de rayos X de fases cristalinas
previamente publicadas en bases de datos de facil acceso, con el fin de poder brindar a los
docentes en el drea de la quimica analitica, herramientas que le permitan generar diversas
muestras problema de diferente grado de dificultad (bajo niimero de fases cristalinas y de
facil identificacion), con el fin de favorecer un aprendizaje de complejidad progresiva en los
estudiantes, y por ende, una mayor apropiacion de los conceptos relacionados alatécnica de
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F1GURA 1. Perfiles de
difraccién obtenidos en
la base de datos RRUFF

para las muestras a)
corindén, b) Andalucita y
c) Calcita.
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Difraccion de Rayos X. Esta practica le permitiria al docente tener un control predominante
sobre el proceso de aprendizaje del estudiante respecto a adquisiciéon de habilidades y
conocimientos requeridos para la identificacion de fases cristalinas en un perfil de rayos
X, y adicionalmente, le daria la posibilidad de generar sin mayor impedimento, muestras
problemas que correspondan a posibles casos reales a los cuales se esperaria que un
estudiante estuviese relacionado durante su ejercicio profesional.

Materiales y métodos

Para el siguiente trabajo se emplearon diversas herramientas informaticas y bases de datos

de acceso libre, las cuales son listadas a continuacion.

e Herramienta de hoja de calculo: Microsoft Excel, version 2019
¢ Base de datos de acceso libre: RRUFF™ Project (Lafuente et al., 2015)

» Software de identificacion de fases cristalinas: MATCH versiéon 3 (Putz &
Brandenburg, 2022)

Procedimiento y resultados

Obtencion de los perfiles de difraccion de rayos X de labase de datos RRUFF™ Project

Para este propdsito se debe emplear la opcidn principal de busqueda, “Search RRUFF
Sample Data”, en la cual, mediante la opcién “Chemistry Includes”, se debe especificar los
elementos presentes en la fase cristalina a buscar. Para el presente trabajo se trabajaron las
fases cristalinas: corindén - Al O, (R040096), andalucita - AL SiO, (R050258) y calcita -
CaCO, (R040070). Una vez desplegada la lista de resultados, se debe localizar la fase
cristalina correspondiente y acceder a la seccion WEB que contiene la informacion del
perfil de difraccion “XY-RAW”. Los perfiles de difraccién para cada una de las fases cristalinas
empleadas en el siguiente trabajo se muestran en la Figura 1.
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FIGURA 2. Perfil de
difraccion de rayos

X simulado para una
muestra con presencia de
Corinddn, Andalucita y
Calcita. Los maximos de
intensidad de cada fase
cristalina se especifican
en el perfil de difraccion.
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Seguidamente, el contenido de las columnas relacionadas al angulo 26 y la intensidad,
deben ser exportados a una hoja de calculo de Excel con el fin de llevar a cabo el posterior
tratamiento para la combinacién de las fases cristalinas. Si esta operacion se realiza en un
ordenador configurado en espafiol latino, se debe tener especial cuidado con el uso del
punto decimal.

Combinacion de fases cristalinas para la generacion de un perfil de rayos X
para una muestra simulada

Una vez exportada la informaciéon de Intensidad y angulo 26 en la respectiva hoja de
calculo, se debe llevar a cabo la normalizacion de la intensidad de las sefales. Para ello
se debe encontrar la sefial de maxima intensidad empleando el comando “=max(celdas)”.
Este procedimiento se debe realizar para cada columna correspondiente a la intensidad
de la sefial del perfil de difraccion. Seguidamente, se debe dividir cada valor de intensidad
de sefial de una respectiva celda, con el valor de maxima intensidad. Para los casos de
las muestras de Corindén (R040096), Andalucita (R050258) y Calcita (R040070), los
maximos de intensidad fueron 1159, 1913 y 2485 respectivamente. En este sentido, todos
los valores de intensidad para una misma muestra deben ser divididos en sus maximos de
intensidad en una columna aparte. Una vez hecho este procedimiento, el valor maximo de
la intensidad normalizada sera de 1.

Una vez normalizadas las sefiales, estas deben ser sumadas de forma ponderada,
de acuerdo a un porcentaje que esté relacionado con la contribucion deseada de cada fase
cristalina (F) al perfil de difraccion deseado. Este proceso se representa matematicamente
mediante la ecuacion (1), para un nimero n de fases cristalinas.

C,xF +C,xF,+C,xF,+--+C xF =Sefial final (D)

Donde las constantes C,, C,, C, y C_son los porcentajes de contribucion de cada fase cristalina
F,F, F,yF respectivamente. Para este trabajo, la proporcion en la que contribuyen las fases
cristalinas Corind6n, Andalucita y Calcita fueron 42, 32y 26% respectivamente. Debido a que
para el procedimiento de identificaciéon de fases cristalinas por difracciéon de rayos X, la
intensidad absoluta no es un factor de gran importancia, el lector puede mantener el valor de
intensidad de acuerdo a la Ecuacidn (1) (el cual generalmente serd menor a 1 si se combinan
dos o mas fases cristalinas) o multiplicar los valores de intensidad final por un factor deseado;
para el presente trabajo se emple6 un factor de 100. Con el fin de facilitar este procedimiento
allector,serecomiendahacerusodelahojadecalculodisponible en el material complementario
dispuesto en el presente trabajo.
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FIGURA 3. Resultados
obtenidos en la
identificacion de las fases
cristalinas presentes en
el perfil de difraccion de
rayos X simulado para
una muestra problema
constituida por corindén,
andalucita y calcita.
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diferentes situaciones. Como producto de este procedimiento, se obtendran dos columnas
en la hoja de célculo, una columna correspondiente a los valores del angulo 26 y otras
correspondiente a la sumatoria ponderada de la intensidad de cada una de las fases
cristalinas presentes. Estas dos columnas deben ser copiadas en un archivo con extension
.TXT para su posterior andlisis. Se debe tener especial cuidado con el uso del punto decimal,
de modo que este sea compatible con el software de analisis; para la mayoria de los casos,
el simbolo del punto decimal debe ser un punto. El perfil de difraccion obtenido en el
presente trabajo se muestra en la Figura 2.

Analisis del perfil de difraccion de rayos X simulado mediante el software MATCH

Una vez generado el archivo que contiene la informacion de sefial versus angulo 26 del perfil de
difraccién de rayos X deseado, se debe proceder a su respectivo andlisis empleando el software
de identificacion de fases cristalinas MATCH. Una explicacién mas exhaustiva sobre el uso de
este programa puede ser consultado en la respectiva pagina web de soporte (Putz, 2022).

Para proceder con la edificacion de fases cristalinas, se debe cargar el archivo .txt que
contiene la informacion de la muestra simulada en el software MATCH. Posteriormente, se
debe a realizar el proceso de sustraccion del background mediante la opcion respectiva.
Seguidamente, de ser requerido, se debe llevar a cabo la eliminacién de la contribucion de
la sefial causada por la linea de emision k , mediante el comando correspondiente.

Una vez depurado el perfil de difraccion, se deben identificar las sefiales presentes en
el perfil de difraccion, mediante el comando “peak search”. Para evitar una seleccion excesiva
de “sefiales” provenientes del ruido, se recomienda al usuario configurar el comando para
detectar solo las sefiales que posean una intensidad relativa minima de 10%.

Finalmente, mediante el comando “search-match”, llevar a cabo la identificacion de
las fases cristalinas presentes en el perfil de difraccidn simulado. Se recomienda al docente
poder brindar informacién de la composiciéon quimica elemental (como la obtenida por
fluorescencia de rayos X) al estudiante, con el fin de poder llevar a cabo una identificacion
de fases cristalinas con mayor exactitud. En la Figura 3 se muestra el resultado de la
identificacion de las fases cristalinas obtenidas mediante el uso del software de edificacién
de fases cristalinas MATCH.
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FIGURA 4. Perfil de
difraccién de una a)
muestra real y una

b) muestra simulada.

En ambos perfiles de
difraccion se encuentran
las fases cristalinas:
cuarzo, dolomita y
calcita.

“Simulacion de perfiles de difraccién de rayos X de muestras problema para aplicaciones académicas”,
Alvaro Andrés Amaya Vesga, Ratil Armando Gémez Tarazona y
Yeisson Ricardo Mendoza Castellanos

Volumen 34 | Numero 1 | Paginas 3-10 | enero-marzo 2023
http://dx.doi.org/10.22201/fq.18708404e.2023.1.82239

uimica

Comparacion entre un perfil de rayos X de una muestra real y una muestra
simulada mediante el método propuesto en el presente trabajo

La posibilidad de generar perfiles de difraccidon de rayos X que simulen el perfil de difraccién
de rayos X de una muestra real, a partir de perfiles de rayos X de fases cristalinas puras
disponibles en la literatura le brinda al docente la capacidad de generar una gran variedad
de material de trabajo para facilitar la adquisicion de conceptos y habilidades a la hora de
llevar a cabo procesos de identificacion de fases cristalinas. Con el fin de poder determinar
la diferencia que existe entre el andlisis de una muestra simulada y una muestra real con
iguales fases cristalinas presentes, se tom6 una muestra de ejemplo del programa XpoderX
la cual contenia las fases cristalinas: cuarzo, dolomita y calcita. Asi mismo, se simul6 este
perfil de difraccién a partir de perfiles de difraccion disponibles en la base de datos RRUFF™
Project. Las fases cristalinas cuarzo, dolomita y calcita fueron combinadas en un solo perfil
de difraccién asumiendo para cada una, una contribucién del 33,33% al perfil de difraccién
resultante. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.
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Como se puede observar, ambos perfiles de difraccién presentan un aspecto similar
en cuanto a la posicién de las senales en el angulo 2 theta, sin embargo, la muestra simulada
permite generar perfiles de difraccién con sefiales de menor FWHM lo cual facilita el proceso
de identificacion de fases cristalinas de forma certera. Adicionalmente, la simulacion de perfiles
de difraccion permite prevenir la presencia de fases cristalinas que estén presentes en muy baja
proporcion en la muestra, lo cual suele generar dificultades a la hora de su respectivo andlisis
debido a la baja intensidad de las sefiales.

Mediante el software Match3 se pudo llevar a cabo el analisis del perfil de difraccion
de rayos X de la muestra real y la muestra simulada (ver Figura 5), permitiendo demostrar
que el proceso de identificacion de fases cristalinas en una muestra simulada mediante el
presente trabajo, puede ser llevado a cabo en forma similar a como se realizaria en una
muestra real. En ambos perfiles de difraccion se pudieron identificar las fases cristalinas

de cuarzo, dolomita y calcita.
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Conclusiones

Mediante el uso de bases de datos de libre acceso y hojas de calculo, se pueden generar
perfiles de difracciéon de rayos X, teniendo control sobre las fases cristalinas presentes, y
la contribucién de cada fase cristalina a la intensidad del perfil de difraccién simulado. Los
perfiles de difraccidon generados mediante la metodologia empleada en este trabajo, pueden
ser analizados empleando software de identificacidn de fases cristalinas de facil acceso, con
el fin de poder identificar las fases cristalinas que los constituyen. Estas herramientas pueden
permitir a los docentes de cursos de quimica analitica instrumental con énfasis en difraccion
de rayos X, generar diversas muestras problema para identificacion de fases cristalinas.
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