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35. CARACTERIZACION DE SOLIDOS CRISTALINOS Y
PARCIALMENTE CRISTALINOS POR DIFRACCION DE RAYOS
X DE POLVO (DRXP)

Toda fase cristalina de una sustancia determinada
produce un patron caracteristico de difraccion de
rayos X. Los patrones de difraccion (o
difractogramas) se pueden obtener a partir de un
material  cristalino  orientado  aleatoriamente,
compuesto de particulas cristalinas o fragmentos de
cristal de tamafio finito. Principalmente, es posible
obtener tres tipos de informacion de un patrén de
difraccion de polvos: la posicion angular de las
lineas de difraccién (dependiendo de la geometria y
el tamafio de la celda unidad del material
cristalino), las intensidades de las lineas de
difraccion (dependiendo principalmente del tipo y
arreglo de los é&tomos y de la orientacion
preferencial de las particulas cristalinas dentro de la
muestra) y los perfiles de las lineas de difraccion
(dependiendo de la resolucién instrumental, el
tamafio de cristalita/las particulas cristalinas, el
grado de empaque/presion ejercida durante la
preparacion de la muestra y el espesor de la
muestra).

Los experimentos que arrojan posiciones angulares
e intensidades de las lineas de difraccion se pueden
utilizar para aplicaciones como el analisis
cualitativo de las fases sélidas (por ejemplo, la
identificacion de las fases cristalinas) y el analisis
cuantitativo de las fases de materiales cristalinos.
También se puede hacer un calculo de las
fracciones amorfas y cristalinas, entre otras
aplicaciones de la técnica.*

La difraccion de rayos X de polvo (DRXP) ofrece
como ventaja sobre otros métodos de analisis, el ser
no destructivo (el Gnico procedimiento que se aplica
a la muestra para garantizar orientacion
aleatoriamente de la misma, se limita habitualmente
a una molienda). Las investigaciones por DRXP se
pueden efectuar también bajo condiciones in situ en
muestras expuestas a condiciones no ambientales,
tales como, altas o bajas temperaturas y diferentes
condiciones de humedad.

PRINCIPIOS

La difraccion de rayos X (DRX) resulta de la
interaccion entre los rayos X y los electrones de los
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atomos. Dependiendo del ordenamiento atémico,
pueden ocurrir interferencias a partir de los rayos X
dispersados elasticamente; estas interferencias son
constructivas, cuando la diferencia de recorrido
entre dos ondas difractadas de rayos X es un
mltiplo entero de la longitud de onda.

Esta condicion selectiva estd descrita por la
ecuacion de Bragg, llamada también ley de Bragg
(ver Figura 1):

2I'i1.1.15€”.|ql.1.1 = le.

La longitud de onda, 4, de los rayos X es del mismo
orden de magnitud que la distancia entre planos
sucesivos de la red cristalina, 0 dpg (también
Ilamada espaciamiento-d). 0y es el angulo entre el
rayo incidente y la familia de planos reticulares, y
senBpy €s inversamente proporcional a la distancia
entre planos cristalinos sucesivos o0 espaciamiento-
d.

La direccién y espaciado de los planos, con
referencia a los ejes de la celda unidad, estan
definidos por los indices de Miller {hkl}. Estos
indices son los valores reciprocos, reducidos al
ndmero entero inmediatamente inferior, de las
intersecciones que realiza un plano con los ejes de
la celda unidad. Las dimensiones de la celda
unidad estan dadas por las longitudes a, b, ¢ y los
angulos entre ellas, a, Sy 7.

El espaciado interplanar para un conjunto especifico
de planos paralelos hkl, se indica por dyg. Cada una
de estas familias de planos puede presentar érdenes
de difraccion mayores cuando los valores d para las
familias de planos relacionados nh, nk, nl son
reducidos por el factor 1/n (siendo n un ndmero
entero: 2, 3, 4, etc.).

Cada conjunto de planos en un cristal tiene un
angulo de difraccion de Bragg correspondiente, 6y,
asociado con €l (para una A especifica).

En una muestra de polvo policristalina, en cualquier
angulo 6y, siempre hay particulas cristalinas en
una orientacién tal, que permite la difraccion de
acuerdo con la ley de Bragg.’
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Figura 1. Difraccion de rayos X por un cristal, de acuerdo con la ley de Bragg.

Para una longitud de onda de rayos X determinada,
las posiciones de los picos de difraccion (también
conocidos como  “lineas”, “reflexiones” o
“reflexiones de Bragg”) son caracteristicas de la red
cristalina  (espaciamientos-d), sus intensidades
tedricas dependen del contenido de la celda unidad
cristalogréfica (naturaleza y posiciones de los
atomos) y los perfiles de las lineas dependen de la
perfeccion y extension de la red cristalina. Bajo
estas condiciones, el pico de difraccién tiene una
intensidad finita que depende del arreglo atémico,
tipo de atomos, desplazamiento térmico e
imperfecciones estructurales, asi como también, de
las caracteristicas del instrumento.

La intensidad depende de muchos factores, tales
como el factor de estructura, la temperatura, la
polarizacién, la multiplicidad y el factor de Lorentz
y de la microabsorcion.

Las principales caracteristicas de los perfiles de las
lineas de difraccion son: posicién 20, altura del
pico, area del pico y forma del pico (caracterizada,
por ejemplo, por el ancho o asimetria del pico, o por
una funcién analitica o representacion empirica).
Un ejemplo de patrones de polvo obtenido para
cinco fases sélidas diferentes de una sustancia se
presenta en la Figura 2.

Ademas de los picos de difraccion, un experimento
de difraccién de rayos X genera también un ruido
de fondo mas o menos uniforme sobre el cual se
superponen los picos. Aparte de la preparacion de
la muestra, otros factores contribuyen al ruido de
fondo, por ejemplo, el portamuestras, la dispersion
difusa del aire, la muestra y el equipo, y otros
parametros instrumentales como el ruido del
detector y la radiacion general del tubo de rayos X.
La relacion sefal-ruido puede aumentarse
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minimizando el ruido de fondo y escogiendo
tiempos de exposicién prolongados.

INSTRUMENTO
Configuracion del instrumento

Los experimentos de difraccion de rayos X
generalmente se efectian usando difractometros de
polvo o camaras de polvo.

Un difractémetro de polvo por lo general consta de
cinco partes principales: una fuente de rayos X; el
sistema Optico del haz incidente, el cual puede
efectuar la monocromatizacion, filtrado, colimacion
y enfoque o paralelizacion del haz; y un detector.
También se requieren sistemas de recoleccion y
procesamiento de datos, que, por lo general, estan
incluidos en los equipos modernos de medicion de
difraccion.

Dependiendo del tipo de analisis que se va a
efectuar  (identificacion de fases, analisis
cuantitativo, determinacion de los pardmetros de
red, etc.) se requieren diferentes configuraciones y
niveles de desempefio del instrumento de DRXP.
Los instrumentos mas simples para medir los
patrones de difraccion de polvo son las camaras de
polvo. EIl reemplazo de la pelicula fotogréfica,
como método de deteccidén, por los detectores
fotdnicos, ha llevado al disefio de difractémetros en
los cuales el arreglo geométrico del sistema 6ptico
no hace un enfoque real sino un paraenfoque, tal
como ocurre en la geometria de Bragg-Brentano.

La configuracién de Bragg-Brentano es la
geometria mas frecuentemente usada actualmente y
por lo tanto, se describe aqui brevemente.

Un instrumento dado puede proporcionar una
geometria 6/26 horizontal o vertical o una
geometria 6/6 vertical.
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Figura 2. Patrones de difraccion de rayos X sobre polvo obtenidos para cinco fases solidas diferentes de una
sustancia (las intensidades estan normalizadas).

Para ambas geometrias, el haz incidente de rayos X
forma un angulo € con el plano de superficie de la
muestra, y el haz de rayos X difractado forma un
angulo 26 con la direccion del haz de rayos X
incidente (un angulo 6 con el plano de la superficie
de la muestra). En la Figura 3 se representa un
ejemplo del arreglo geométrico bésico. EIl haz de
radiacion divergente del tubo de rayos X (también
Ilamado haz primario) pasa a través de una rendija
Soller (conjunto de colimadores de placas paralelas
denominado cominmente como Soller slit) y de una
ranura de divergencia, y finalmente ilumina la
superficie plana de la muestra. Todos los rayos
difractados por las particulas cristalinas
adecuadamente orientadas en la muestra en un
angulo de 26, convergen en una linea en la ranura
receptora. Un segundo grupo de colimadores de
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placas paralelas y una ranura de dispersion se
pueden colocar tanto detrds o delante de la ranura
receptora; la ranura receptora comlnmente se
emplea Unicamente cuando se aplica un modo de
medicion 0D (detector OD). Los ejes de la linea del
foco y de la ranura receptora estan a igual distancia
del eje del gonidmetro. Los rayos X se registran
con un detector de radiacién, entre lo que se
empleaban mas cominmente, se encuentran los
contadores de centelleo, o detector detectores de gas
sellado. Sin embargo, actualmente lo que se utiliza
es un detector de estado solido sensible a la
posicion, o detectores hibridos de contador de
fotones. EI montaje de la ranura receptora y el
detector se acoplan y se mueven tangencialmente al
circulo de enfoque. Para barridos 6/20 el
goniémetro hace rotar la muestra sobre el mismo



eje que el detector, pero a la mitad de la velocidad
de rotacién, en un movimiento 6/20. De esa
manera, la superficie de la muestra permanece
tangencial al circulo de enfoque. EI colimador de
placas paralelas (Soller slit) limita la divergencia
axial del haz y por lo tanto, controla parcialmente la
forma del perfil de la linea difractada.

Es posible también utilizar un difractometro en
modo de transmisién. La ventaja de esta tecnologia
es que disminuye los efectos debidos a la
orientacion preferencial. En ese caso, se puede
emplear un capilar de aproximadamente 0,5 a 2 mm
de espesor para cantidades pequefias de muestra.

A tubos de rayos X

C. muestra

B. ranura de divergencia D. ranura de anti-difusion

E. ranura receptora

F. menecromador
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Radiacién de Rayos X

En el laboratorio, los rayos X se obtienen mediante
el bombardeo a un anodo metalico con electrones
emitidos por efecto termoidnico y acelerados en un
campo eléctrico fuerte (usando un generador de alto
voltaje). La mayor parte de la energia cinética de
los electrones, se convierte en calor, lo cual limita
la potencia de los tubos y requiere un enfriamiento
eficaz del anodo. Con el uso de anodos rotatorios y
sistemas Opticos de rayos X se puede obtener un
aumento de 20 a 30 veces en brillantez. Como
alternativa, se pueden producir fotones de rayos X
en instalaciones a gran escala (sincrotrén).

G.ranura receptora del detector J. circulo de enfogue

H. detector K. circulo de difractémetro

Figura 3. Arreglo geométrico de la geometria de paraenfoque de Bragg-Brentano.

El espectro emitido por un tubo de rayos X que
funciona a un voltaje suficiente, consta de un fondo
continuo de radiacion policromatica (radiacion
blanca o de Bremsstrahlung) y una radiacion
caracteristica adicional que depende del tipo de
anodo. En general, sélo esta radiacion
caracteristica se usa en experimentos de difraccion
de rayos X. Las fuentes principales de radiacion
usadas para difraccion de rayos X son tubos de
vacio que usan cobre, molibdeno, hierro, cobalto,
plata o cromo como anodos; los rayos X de cobre y
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molibdeno se emplean mas comlUnmente para
sustancias organicas. La eleccion de la
radiacion que se va a usar depende de las
caracteristicas de absorcion de la muestra y la
posible fluorescencia de los 4&tomos presentes
en la muestra. Las longitudes de onda usadas
la difraccion de polvos generalmente
corresponden a la radiacion K, del anodo.

Por consiguiente, resulta ventajoso hacer que el
haz de rayos X sea “monocromatico”,
eliminando todos los demas componentes del



espectro de emision. Esto puede conseguirse
parcialmente con filtros Kz es decir, con filtros
metalicos  seleccionados  por  tener  una
discontinuidad de absorcion entre las longitudes de
onda K, y K; emitidas por el tubo. Este filtro se
inserta usualmente entre el tubo de rayos X y la
muestra.

Otra forma mas comUnmente usada para obtener un
haz de rayos X monocromatico consiste en emplear
un cristal monocromador grande (denominado por
lo general “monocromador”™). Este cristal se coloca
delante o detrds de la muestra y difracta los
diferentes picos caracteristicos del haz de rayos X
(es decir, K, y Kp) a diferentes angulos, de forma
que sélo uno de ellos puede seleccionarse para
ingresar al detector. Incluso es posible separar las
radiaciones K,; y Kz usando un monocromador
especializado.  Desafortunadamente, la ganancia
producida por la obtencion de wun haz
monocromatico al wusar un filtro o un
monocromador, se contrarresta por una pérdida en
intensidad.

Finalmente, otra forma de separar longitudes de
onda K, y K consiste en usar espejos curvos para
rayos X que puedan simultaneamente monocromar
y enfocar o paralelizar, el haz de rayos X.

PROTECCION CONTRA LA RADIACION

La exposicion de cualquier parte del cuerpo
humano a los rayos X puede ser nociva para la
salud. Por lo tanto, siempre que se use un equipo
de rayos X es fundamental tomar las precauciones
adecuadas para proteger al operador y a cualquier
persona que se encuentre cerca. La practica
recomendada para protegerse de la radiacion, asi
como los limites de los niveles de exposicion a los
rayos X, son los establecidos por la legislacién
vigente.  Si no existieran reglamentaciones o
recomendaciones oficiales en un pais, se deben
aplicar las recomendaciones mas recientes de la
Comisidn Internacional de Proteccion Radiolégica.

PREPARACION Y MONTAJE DE LA
MUESTRA

La preparacion del material en polvo y el montaje
de la muestra en un soporte adecuado son pasos
criticos en muchos métodos analiticos, en particular
para el analisis por difraccion de rayos X de polvo,
puesto que pueden afectar en gran medida la calidad
de los datos que se van a recolectar.® Las
principales fuentes de error, debido a la preparacion
y montaje de la muestra, se discuten brevemente en
la siguiente secci6n para instrumentos que operan
en la geometria de Bragg-Brentano.
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Preparacién de la Muestra

En general, la morfologia de muchas particulas
cristalinas tiende a dar una muestra que
presenta cierto grado de orientacion
preferencial en el soporte de la muestra
(portamuestra). Esto es especialmente evidente
para los cristales en forma de aguja o de placa o
lamina, cuando la reduccion de tamafio
proporciona agujas o plaquetas mas finas. La
orientacion preferencial en la muestra influye
sobre la intensidad de las diversas reflexiones,
de forma que algunas son mas intensas y otras
menos intensas, comparando con lo que se
esperaria de una muestra completamente
aleatoria. Se pueden emplear diversas técnicas
para mejorar la aleatoriedad en la orientacion
de las particulas cristalinas (y por lo tanto,
minimizar la orientacion preferencial), pero una
reduccion mayor del tamafio de la particula
suele ser el mejor y mas simple de los métodos.
La cantidad 6ptima de particulas cristalinas
depende de la geometria del difractémetro, la
resolucion requerida y la atenuacién del haz de
rayos X por la muestra. En algunos casos,
tamafios de particulas tan grandes como 50 pm
pueden proporcionar resultados satisfactorios
en la identificacién de las fases. Sin embargo,
una molienda excesiva (tamafios de particulas
menores a aproximadamente 0,5 pm) puede
ocasionar un ensanchamiento de las lineas y
cambios significativos en la muestra misma,
tales como:

- contaminacion de la muestra por
particulas desprendidas de los instrumentos de
molienda (mortero, mano de mortero/pilon,
bolas, etc.),

- reduccion del grado de cristalinidad,

- transicién de fases o a otro polimorfo,
- descomposicion quimica,

- introduccidn de tension interna, y

- reacciones en estado sélido.

Por lo tanto, es aconsejable comparar el patron
de difraccion de la muestra sin moler con el
patron correspondiente a una muestra de
tamafio de particula mas pequefio (por ejemplo,
una muestra luego de su molienda). Si el
patrén de difraccion de rayos X de polvo es de
la calidad adecuada teniendo en cuenta el uso
previsto, entonces es posible que la molienda
no sea necesaria.

Cabe notar que, si una muestra contiene mas de
una fase y si se usa el tamizado para aislar



particulas de un tamafio especifico, se puede alterar
la composicidn relativa inicial.

Montaje de la muestra

EFECTO DEL DESPLAZAMIENTO DE LA MUESTRA

Un desplazamiento D de la superficie de muestra
con respecto al eje de rotacion del difractometro,
causa errores sistematicos que son muy dificiles de
evitar totalmente; para el modo de reflexion, esto
resulta en desplazamientos absolutos Dcos ¢ en las
posiciones 26 (por lo general, el resultado es del
orden de 0,01° en 26 en los angulos inferiores [cosf
~ 1] para un desplazamiento D = 15 um) y
ensanchamiento asimétrico del perfil hacia valores
20 bajos. El uso de un estandar interno apropiado
permite la deteccion y correccidon de este efecto
simultdneamente con el efecto debido a la
transparencia de la muestra. Este efecto constituye
la mayor fuente de errores en los datos recolectados
con difractémetros bien alineados.

EFECTO DEL ESPESOR Y TRANSPARENCIA DE LA
MUESTRA

Cuando se aplica la técnica de DRXP en modo
reflexion, a menudo es preferible trabajar con
muestras de “espesor infinito”. Para minimizar el
efecto de transparencia, es aconsejable usar un
sustrato no difractante (e.j. portamuestra con ruido
de fondo cero); por ejemplo, una placa de silicio
monocristalino cortada en paralelo a los planos de
la red 510.° Una ventaja del modo de transmision es
que los problemas relacionados con la altura y
transparencia de la muestra son menos importantes.
El uso de un estandar interno apropiado permite la
deteccion y  correccion de este efecto
simultdneamente con el efecto debido al
desplazamiento de la muestra.

CONTROL DEL DESEMPENO DEL
INSTRUMENTO

El goniémetro y el sistema Optico correspondiente
del haz de rayos X incidente y difractado tienen
muchas partes mecéanicas que necesitan ajuste. El
grado de alineacion o desalineacion influye
directamente sobre la calidad de los resultados de
una investigacion por DRXP. Por lo tanto, los
diferentes componentes del difractometro se deben
ajustar cuidadosamente (sistemas Opticos vy
mecénicos, etc.) para minimizar adecuadamente los
errores sistematicos a la vez que se optimizan las
intensidades recibidas por el detector. La bisqueda
de intensidad y resolucion méximas es siempre
antagonica cuando se alinea un difractémetro. Por
ello, se debe buscar el mejor equilibrio entre ambas
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cuando se efectia el procedimiento de
alineacion.  Existen muchas configuraciones
diferentes y los equipos de cada proveedor
requieren  procedimientos de alineacion
especificos. El desempefio general del
difractémetro se debe examinar y monitorear
periédicamente usando materiales de referencia
certificados, por ejemplo, silicio (polvo) o a-
alimina (corindén). Dependiendo del tipo de
andlisis, también se pueden emplear otros
materiales de referencia bien definidos, aunque
se prefiere el uso de materiales de referencia
certificados.

ANALISIS CUALITATIVO DE FASES
CRISTALINAS (IDENTIFICACION DE
FASES)

La identificacion de la composicion de las fases
de una muestra desconocida por DXRP por lo
general se basa en la comparacion visual o
asistida por programas computacionales, de una
porcién de su patron de difraccion de rayos X
con el patrén experimental o calculado de un
material de referencia. Idealmente, estos
patrones de referencia se obtienen de muestras
que presentan una sola fase bien caracterizada.
Este método permite, en la mayoria de los
casos, identificar una sustancia cristalina por
sus angulos de difraccion 26 o espaciamientos d
y por sus intensidades relativas. La
comparacion del patron de difraccion de la
muestra desconocida con los datos de
referencia mediante el empleo de un programa
computacional se puede basar tanto en un
intervalo 26 mas o0 menos extendido del patrén
de difraccion total o en un conjunto de datos
reducidos derivados del patrén. Por ejemplo, la
lista de espaciamientos d y de las intensidades
normalizadas, ln.om, la llamada lista (d, lyorm)
extraida del patron, la cual es la huella
cristalogréfica del material y puede compararse
con listas (d, lhrm) de muestras de fases puras
compiladas en bases de datos.

Para la mayoria de los cristales orgénicos, al
usar radiacion Cu K, resulta apropiado
registrar el patron de difraccién en un intervalo
de 26 desde lo mas cerca posible a 0° hasta por
lo menos 30°. La concordancia entre la
muestra y la referencia en los &ngulos de
difraccion en 26, , se espera que estén dentro de
0,2° para la misma forma cristalina, mientras
que las intensidades relativas entre la muestra y
la referencia pueden variar considerablemente
debido a los efectos de la orientacion
preferencial.



Por su naturaleza, diferentes hidratos y solvatos son
conocidos por tener diferentes dimensiones para los
parametros de su correspondiente celda unidad y
por esa razon, se observan desplazamientos en las
posiciones de los picos de los patrones de DRXP
gue son medidos para estos materiales. En estos
materiales especificos, no es inesperada una
discrepancia en las posiciones en 20 mayores de
0,2°. Por esa razon, las variaciones dentro de los
0,2° en la posicién del pico no son aplicables a
estos materiales. Para otros tipos de muestras (por
ejemplo, sales inorganicas), puede ser necesario
ampliar el barrido de la regién 26 hasta bastante
més alld de los 40°. Por lo general es suficiente
hacer un barrido de las 10 reflexiones mas intensas
identificadas en las bases de datos de difraccion de
rayos X de polvo para fases puras.

En ocasiones es dificil o incluso
identificar fases en los siguientes casos:
- sustancias no cristalinas o amorfas,

- los componentes a identificar estan
presentes en bajas fracciones de masa respecto a las
cantidades de analito (generalmente menos de 10 %
m/m),

- efectos de
pronunciados,

- la fase no esta documentada en la base de
datos usada,

- la formacion de soluciones solidas,

- la presencia de estructuras desordenadas
que alteran la celda unidad,

- la muestra incluye demasiadas fases,

- la presencia de deformaciones de la red
cristalina,

- la similitud estructural de diferentes fases.

ANALISIS CUANTITATIVO DE LAS FASES

Si la muestra bajo investigacion es una mezcla de
dos 0 més fases conocidas, de las cuales no més de
una es amorfa, en muchos casos se puede
determinar el porcentaje (en volumen o masa) de
cada fase cristalina y de la fase amorfa. El analisis
cuantitativo de las fases se puede basar en las
intensidades integradas, en las alturas de los picos
de varias lineas de difraccion individuales® o en el
patron de difraccion completo.

Estas intensidades integradas, las alturas de los
picos o los datos del patron completo, se comparan
con los valores correspondientes de los materiales
de referencia. Estos materiales de referencia deben
ser de fases puras o una mezcla de fases conocidas.
Las dificultades encontradas durante el analisis
cuantitativo se deben a la preparacion de la muestra
(la exactitud y precision de los resultados requieren,
en particular, homogeneidad de todas las fases y

imposible,

orientacion  preferencial
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una distribucién apropiada del tamafio de
particulas en cada fase) y a los efectos de la
matriz.

Se pueden determinar cantidades de fases
cristalinas tan pequefias como el 10 % en
matrices solidas, aunque en casos favorables se
podrian determinar cantidades de fases
cristalinas menores al 10 %.

Muestras Polimérficas

Para una muestra compuesta de dos fases
polimérficas a y b, se puede usar la siguiente
expresion para cuantificar la fraccion F, de la
fase a:

Fa= 1[1 + K(ly/15)]

La fraccién se obtiene midiendo la relacion de
intensidad entre las dos fases, si se conoce el
valor de la constante K. K es la relacion de las
intensidades absolutas de las dos fases
polimorficas puras loa/los.  Su valor se puede
determinar midiendo muestras del estandar.

Meétodos que usan un estdndar

Los métodos mas cominmente usados para el
analisis cuantitativo son:

- método del estandar externo,

- método del estandar interno, y

- método de adicion de estandar o
método de agregado de estandar.

El método del estdndar externo es el mas
general y consiste en comparar el patron de
difraccion de rayos X de la mezcla, o las
intensidades de las lineas respectivas, con las
medidas de una mezcla de referencia o con las
intensidades teoricas de un modelo estructural,
si se conoce totalmente.

Para limitar errores debidos a los efectos de la
matriz, se puede usar un material de referencia
interno que tenga un tamafio de particulas
cristalinas (cristalita) y un coeficiente de
absorcién de los rayos X comparables con los
de los componentes de la muestra y un patron
de difraccion que no se solape en absoluto con
el de la muestra que se analizara.

Una cantidad conocida de este material de
referencia se agrega a la muestra a analizar y a
cada una de las mezclas de referencia. Bajo
estas condiciones existe una relacion lineal

entre la intensidad de las lineas y la
concentracion.  Esta aplicacién, llamada el
método del estdndar interno, requiere

mediciones precisas de las intensidades de
difraccion.
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En el método de adicién (o método de adicién de
estandar), parte de la fase pura a se agrega a la
mezcla que contiene la concentracién desconocida
de la fase a. Se hacen mdltiples adiciones para
preparar una grafica de intensidad en funcién de la
concentracion, en donde la interseccién del eje x
negativo, corresponde a la concentracion de la fase
a en la muestra original.

CALCULO DE LAS FRACCIONES
AMORFAS Y CRISTALINAS

En una mezcla de fases amorfas y cristalinas se
pueden calcular las fracciones amorfas y cristalinas
de varias maneras. La eleccion del método usado
depende de la naturaleza de la muestra:

- Si la muestra consta de fracciones
cristalinas y una fraccion amorfa de composiciones
quimicas diferentes, las cantidades de cada una de
las fases cristalinas individuales puede calcularse
usando sustancias estandar apropiadas, segun se
describié anteriormente. La fraccién amorfa se
deduce luego indirectamente por sustraccion.

- Si la muestra consta de una fraccion
amorfa y una cristalina, bien sea como una mezcla
de 1 fase o 2 fases, con la misma composicion
elemental, la cantidad de la fase cristalina (el
“grado de cristalinidad”) se puede calcular
midiendo tres areas del difractograma:

A = suma del &rea de todos los picos que surgen de
la difraccion de la fraccién cristalina de la muestra,
B = area por debajo del difractograma generado por
la muestra (excluyendo el area A),

C = é&rea de ruido de fondo (debido a dispersién del
aire, fluorescencia, equipo, etc.).
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Una vez medidas estas areas, el grado de
cristalinidad se puede calcular en forma
aproximada como:

% de cristalinidad = 100A/ (A + B - C)

Debe mencionarse que este método no arroja un
grado absoluto de valores de cristalinidad y por
lo tanto, se usa generalmente para propdsitos
comparativos Unicamente. También se cuenta
con métodos mas sofisticados, como el de
Ruland.

ESTRUCTURA DETERMINADA A
PARTIR DE UN MONOCRISTAL

En general, la determinacién de las estructuras
cristalinas se efectla a partir de los datos de
difracciéon de rayos X obtenidos empleando
monocristales empleando equipamiento
especifico (difractometros de rayos X de
monocristal).  Sin embargo, el analisis de la
estructura cristalina de los cristales organicos es
una tarea exigente, puesto que los parametros
de la red son comparativamente grandes, la
simetria es baja y las propiedades de difraccion
son normalmente muy bajas. Para cualquier
forma cristalina dada de una sustancia, el
conocimiento de la estructura cristalina permite
el célculo del patrén correspondiente de DRXP,
proporcionando en consecuencia un patrén de
referencia de DRXP libre de orientacion
preferencial, el cual se puede usar para la
identificacion de las fases.

! Existen muchas otras aplicaciones de la técnica de difraccién de rayos X de polvo que se
pueden aplicar a los sélidos farmacéuticos cristalinos, como son la determinacion de las
estructuras cristalinas, el refinamiento de las estructuras cristalinas, la determinacion de la
pureza cristalografica de las fases cristalinas y la caracterizacion de la textura cristalogréafica.
Estas aplicaciones no se describen en este capitulo.

2 Una muestra de polvo ideal para experimentos de difraccion consta de un gran nimero de
particulas pequefas, esféricas, orientadas aleatoriamente (dominios cristalinos que difractan
coherentemente). Si este nuimero es suficientemente grande, siempre habrd suficientes
particulas cristalinas en cualquier orientacion difractante para producir patrones de difraccion

reproducibles.

*Otra razén por la que pueden ocurrir cambios en la muestra durante la recoleccion de datos,
es en el caso de las muestras que no estan en equilibrio (temperatura, humedad).
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* Tener en cuenta que un desplazamiento de la alineacién del cero del goniémetro ocasionaria
un desplazamiento constante en todas las posiciones 20 observadas; es decir, todo el patréon de
difraccidon se moveria en este caso por una desviacion de Z° en 20

>En el caso de una muestra delgada con baja atenuacion, se pueden hacer mediciones exactas
de las posiciones de las lineas con configuraciones de enfoque del difractdmetro en geometria
de transmision o de reflexion. Las mediciones exactas de las posiciones de las lineas sobre
muestras con baja atenuacion se hacen preferentemente con difractometros que tengan
sistemas dpticos de haces paralelos. Esto ayuda a reducir los efectos del espesor de la muestra.

®Si se conocen las estructuras cristalinas de todos los componentes, se puede usar el método
de Rietveld para cuantificarlas con una buena exactitud. Si no se conocen las estructuras
cristalinas de los componentes se puede usar el método de Pawley o el método de cuadrados
minimos parciales.



