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RESUMEN

Este trabajo se centra en la caracterizacion de fragmentos de distintos meteoritos con el
objetivo de identificar mediante la difraccion de Rayos X las fases cristalinas presentes. Una
vez obtenidos los espectros de difraccion de Rayos X se utiliza el programa X-Pert High
Score que permite identificar los posibles candidatos de fases cristalinas de la muestra
estudiada. Posteriormente, se aplica el Método de Rietveld, que es una técnica de
refinamiento de estructuras cristalinas basada en un ajuste de minimos cuadrados entre el
perfil de difraccion observado y el modelo tedrico que depende de parametros globales,
estructurales y de perfil. El software empleado para llevar a cabo dicho método es Fullprof.
Ademas, se realiza un analisis elemental de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

con la finalidad de conocer la composicién quimica de las muestras a estudiar.

ABSTRACT

This work analyses the characterisation of fragments of different meteorites with the aim
of identifying the crystalline phases by means of X-ray diffraction. Once the X-ray diffraction
spectra have been obtained, the X-Pert High Score programme is used to identify the possible
candidates for crystalline phases in the studied sample. Subsequently, the Rietveld Method
through the software Fullprof is applied, which is a crystal structure refinement technique
based on a least-squares fit between the observed diffraction profile and the theoretical model
that depends on global, structural and profile parameters. In addition, an elemental analysis
of X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) is carried out in order to identify the samples

chemical composition.
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1. Introduccién

El objetivo de este trabajo es caracterizar la microestructura de diferentes piedras
extraterrestres. En la Figura 1 se muestran los tres tipos de meteoritos disponibles: uno que

proviene del ndcleo, otro del manto, y otro de la corteza del objeto celeste.

En concreto, el meteorito procedente del nicleo se conoce con el nombre de Siderito. Los
sideritos son meteoritos metalicos muy pesados. Destacan sus propiedades magnéticas puesto
que cualquier iman se adhiere a ellos con gran facilidad. ElI meteorito mas grande del mundo
que se encuentra en Hoba, Namibia, (66 toneladas) y es un Siderito, puesto que son los
meteoritos que mejor resisten al calentamiento sufrido por la atmoésfera y presentan mayor
dificultad para fragmentarse [1]. Este tipo de meteoritos se componen principalmente de
aleaciones de hierro y niquel, entre las que destacan la kamacita y la taenita. Los patrones
cristalinos dentro de los meteoritos se conocen como patrones de Widmanstatten, y fueron
descubiertos por el austriaco Alois Von Widmanstatten en 1808 [2]. Estos patrones estan
formados por bandas entrelazadas de kamacita (ferrita) y taenita (austenita), que se formaron
durante millones de afios de enfriamiento [3]. La muestra de Siderito estudiada fue hallada en
Argentina, y el meteorito original se fragment6 hace unos 4500 afios, creando cientos de
fragmentos que dieron lugar a unos 26 créteres.

El meteorito procedente del manto de grandes asteroides es conocido como Sericho, es un
tipo de meteorito metalorocoso o Pallasita. Recibe el nombre de Sericho dado que fue la region
de Kenia (Africa) en la que tuvo lugar el impacto. Las Pallasitas pertenecen a un grupo escaso,
ya gue representan menos del 2% de los meteoritos conocidos. Suelen estar formados por una

parte de silicatos, otra de hierro metélico y en ocasiones sulfuros [1].

El meteorito de la corteza se denomina NWA (North West Africa, en espafiol Noroeste de
Africa), y es un meteorito rocoso de tipo condrita. El tratamiento de este tipo de muestras es
complejo ya que se fragmentan con facilidad, son blandos y porosos. Por ello, no se realiza la
difraccion de Rayos X de esta muestra al no ser posible pulirla y prepararla adecuadamente
debido a sus caracteristicas. Alrededor del 86% de los meteoritos caidos en la Tierra son
condritas, y contienen entre un 5% y un 20% de hierro metalico. Suelen estar formadas por
condrulos, pequefas esferas de minerales como olivino y piroxenos [1]. Esta muestra fue
hallada en el Sahara en 2015 pero son rocas tan antiguas como el Sistema Solar (4.600 millones
de afios). Se suelen encontrar mas facilmente en lugares deserticos o antarticos en los cuales

hay menos piedras en la superficie ya que su aspecto es similar al de las rocas terrestres.



Figura 1. Muestras de meteoritos a) Tipo Siderito. b) Tipo Pallasita/Sericho. ¢) Tipo Condrita.

Se realiza una Espectroscopia de Fotoemision de Rayos X, (XPS), un método de analisis
cuantitativo Gtil para determinar la composicion elemental de los materiales sélidos de manera
precisa. Al presentar una alta sensibilidad y una amplia ventana de analisis que abarca todos los
elementos de la tabla periddica, a excepcion del Hidrogeno y del Helio, es la técnica mas
extendida empleada para la caracterizacion quimica de recubrimientos y superficies de peliculas
delgadas en el &mbito de la investigacion y en aplicaciones industriales [4].

Mediante la difraccion de Rayos X se obtuvo informacion sobre las fases de minerales tanto
cualitativamente como cuantitativamente del objeto celeste abordado. Todos los sélidos
exhiben un espectro de difraccion de Rayos X representativo que permite abordar la
identificacion de fases cristalinas, transiciones de fase, el tamafio de las particulas, los

diagramas de fase de los materiales, etc.

La técnica empleada para el andlisis de los espectros ha sido el método de Rietveld, una
herramienta que determina con precision parametros de red, posiciones atomicas, cuantifica las
fases cristalinas presentes en la muestra, aungue haya superposicion de picos de difraccién, etc.
Este método es Util para la caracterizacion estructural de materiales cristalinos, en concreto en
el refinamiento de estructuras cristalinas de patrones de difraccion de neutrones y difraccion de
rayos-X [5]. Se trabaja con difraccion de rayos-X, una técnica basada en la interferencia
constructiva de los rayos-X dispersados elasticamente por la nube electronica de los atomos del
material, obteniendo el patron de difraccion caracteristico de la estructura cristalina estudiada.

Los méaximos de difraccion se pueden expresar mediante la condicion de Laue (1) dada por:

-

Ak =G 1)

Donde Ak es el vector de Scattering y G es un vector cualquiera de la red reciproca.



2. Fundamento tedrico
2.1 Método de Rietveld

El método de Rietveld es una técnica de refinamiento de estructuras cristalinas que en
nuestro caso emplearemos en patrones de difraccion de rayos-X para estudiar la muestra que
tenemos. Consiste en ajustar teéricamente parametros estructurales o de red que dependen de
las condiciones experimentales. Estos parametros se ajustan de manera iterativa hasta lograr

que coincidan los valores de las intensidades experimentales con el modelo teérico [5].

A partir del empleo del método de minimos cuadrados se pretende establecer un ajuste entre
un modelo tedrico y un patrén experimental de rayos-X [6]. El residuo, definido x? (2), es la

funcién a minimizar con el método de minimos cuadrados a partir de:

2
Xz = Z wi(Yi(obs) - Yi(cal)) , (2)
i

. 1 . . . . .
siendo W; = = el peso dado a estas intensidades con ¢ como varianza de la intensidad
i

observada [4]. La intensidad observada experimentalmente en el paso i-ésimo de la difraccion

realizada es y;cons), Ycar S la intensidad calculada en el paso i-ésimo a partir del modulo al

cuadrado de los factores de estructura |Fy|?, y viene dada por (3):
Vear =5 ) LilFil*®(20; — 20,)0,A + yiy 3
k

En la ecuacién (3), s es un factor de escala que depende de la cantidad irradiada, la eficiencia
del detector, y la intensidad de radiacion; Ly hace referencia a los factores de Lorentz,
polarizaciéon y de multiplicidad, K indica los indices de Miller,¢ representa la funcion perfil.
Los valores de los factores de estructura Fy, se determinan con el modelo estructural. Cuando
los cristales no se encuentran en la disposicidn aleatoria que queremos es importante el término
de orientacion preferencial que viene dado por 0y. El angulo de difraccion es 20; alrededor de
una posicion tedrica de Bragg 20y, A es un factor de absorcion que depende de la geometria

de la difraccion y del espesor de la muestra, el valor del fondo para el i-esimo punto viene dado
por ypi [6]-
En el refinamiento por el método de Rietveld es necesario definir los picos de difraccion

mediante una funcion perfil, modelar la anchura total a mitad de altura, la orientacién

preferencial, la asimetria, y el fondo, entre otros parametros [7].



El método de Rietveld genera un modelo teorico inicial de la estructura de las fases presentes
en la muestra utilizando estructuras atdbmicas conocidas, por lo que es necesario identificar
previamente estas fases. Gracias al modelo inicial el método de Rietveld refina los parametros
estructurales con el analisis de minimos cuadrados hasta lograr concordancia con el modelo
experimental, produciendo resultados cuantitativos precisos, reproducibles y equilibrando la
inexactitud de la intensidad de un pico de difraccion por la orientacion preferencial [8]. La
posicion de los atomos en la celda unitaria, la estructura cristalina, el grupo espacial, los
parametros de celda, la concentracion de las fases presentes, y los factores instrumentales se
incluyen en el modelo tedrico. En este trabajo se utiliza el programa Fullprof para el

refinamiento de estructuras cristalinas basandose en el Método de Rietveld [7].
2.2 Factor de estructura cristalina

La intensidad difractada es proporcional al cuadrado del médulo del factor de estructura y
viene dado por el factor atdbmico de dispersion de los &tomos de la fase j-ésima y la posicion de
los atomos en la celda unidad [6]. Tomamos el factor de estructura para la k-ésima reflexion de
Bragg como (4):

Bisen2 0]

n
F.(h) = Z N]_f]_ (h)e{Zni(hxi+kyj+lzi)} e[‘—lz @)
J

El factor de estructura cristalografico F;, (5) determinado en el programa de FullProf viene

dado por la formula (5):

n B h| "
Fy = Z 0f(h)e % Z T, (h) el2mibSerj+17e,)) (5)
j=1 s=1

En (5) el nimero de 4tomos de la unidad asimétrica es n, el factor de ocupacion de los
atomos de la fase j viene dado por O;, y el nimero del conjunto reducido de operadores de
simetria es m. El factor de dispersion del atomo j es f;(h). La posicion del vector del atomo j
en la celda unitaria es rj, B; es el parametro de temperatura isotropico que esta relacionado con

la vibracion de los atomos debido al efecto de la temperatura [4]. El operador de simetria viene
dado por Sg. La matriz fila con los elementos de los indices de Miller (hkl) que producen la

difraccion viene dada por h™. El factor de temperatura viene definido por (6):

T (h) = el-sutsth) ©)



donde B; es la matriz simétrica que representa el parametro de temperatura anisotropica del

atomo j [4].

Como el moédulo al cuadrado del factor de estructura es proporcional a la intensidad del haz
difractado en la direccion dada por la Ley de Bragg, no hay difraccion si el factor de estructura

es nulo aunque se cumpla la condicién de Bragg [7].
2.3 Difraccién de Rayos X

Los Rayos X son radiacion electromagnética ionizada que se encuentran en el rango del
orden de los keV-100 keV, y presentan una longitud de onda del orden de los Angstroms.
Tienen su origen en des-excitaciones electronicas en el caso de que el espectro de Rayos X sea
caracteristico mientras que los Rayos X que presentan un espectro continuo se deben a la
radiacion de frenado. Presentan la misma naturaleza que la luz, pero la longitud de onda de la
luz visible se encuentra en el orden de 6000 A mientras que los Rayos X empleados en
difraccion tienen longitudes de onda en el rango 0.5-2.5 A [9].

El tubo de Rayos X genera los Rayos X de manera que la energia radiada cambia desde cero
hasta la maxima energia del electron cuando se alcanza el &nodo. Al alcanzar los electrones
dicho objetivo se crean los Rayos X mediante Bremsstrahlung o por emision caracteristica de
los Rayos X [9]. La radiacion electromagnética producida por la desaceleracion o la aceleracién
de una particula cargada es lo que se conoce como Bremsstrahlung, y radia energia en el rango
de los Rayos X presentando un espectro continuo. Por otro lado, en caso de que el electron
disponga de suficiente energia puede expulsar un electron de la capa interna del &tomo, dejando
una vacante. Esta vacante es ocupada por un electrén de una de las capas externas emitiendo en
el proceso un Rayo X caracteristico de la muestra. El resultado es la aparicion de picos de
intensidad en el espectro que se corresponden a las longitudes de ondas caracteristicas del
material del &nodo [9].

La red tridimensional formada por un conjunto de atomos es el solido cristalino a estudiar.
Al incidir en el solido la radiacion de una longitud de onda del orden de la distancia interatdbmica
es difractada esta radiacion X.

Los atomos se comportan como emisores puntuales cuando la radiacién incide sobre ellos,
de manera que la radiacion emitida por cada atomo es una onda esférica que interfiere con el
resto de ondas emitidas por los distintos atomos. En determinadas direcciones esta radiacion es
difractada [9].
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Figura 2. Geometrias de los difractometros de Rayos-X. a) Geometria Bragg-Bentano, b)
Geometria de Debye-Scherrer, ¢) Espejo Gobel.

Las direcciones de difraccion vienen dadas por la ley de Bragg (7), puesto que son las

direcciones de las reflexiones en los planos atémicos de la red:

A
ik = Zsine 7

En la ecuacion (7) la distancia interplanar de una familia de planos viene representada por
dpx1, 12 longitud de onda de la radiacién incidente por A y el angulo difractado por la radiacién
es 20 [9].

En la Figura 2, se observan tres tipos distintos de geometria de los difractdmetros. En el

programa Full-Prof se trabaja con la opcion de geometria Bragg — Brentano.
2.4 Full-Prof

Existen varios programas para desarrollar el método Rietveld, pero se realiza el estudio con
el software Fullprof, que permite aplicar modelos complejos que tienen en cuenta la simetria

de la red, la forma del pico de difraccion o la posicién de los atomos.



Se compara el espectro de difraccion experimental obtenido con el simulado por el programa
refinando los pardmetros por el método de minimos cuadrados. La funcién Pseudo- Voigt (pV)
(8) es empleada para ajustar la forma funcional de los picos. Esta funcién es una combinacion

lineal de una funcion Gaussiana y una Lorentziana [4].

L (20-730)
pV=n s+(@1-me A, (8)
A
. ny . 1 - . (29_29_0)2
siendo la funcion Lorentziana L = TR la funcion Gaussiana G = e A,
1+

A

La posicion del méximo angulo de reflexion viene dado por 0, la anchura por A y el parametro
n indica si la forma del pico es Lorentziana en caso de ser igual a la unidad, o si es Gaussiana
en caso de anularse este parametro. La forma del pico serd una combinacion de ambas funciones
si el parametro i se halla entre 0 y 1 [4]. En la Figura 3 se representan las funciones perfil en
funcién del valor del pardmetro de forma, siendo una funcion Gaussiana, Pseudo-Voigt o

Lorentziana segun sean = 0,7 = 0,5 0 p = 1 respectivamente [5].

La anchura total a mitad de altura (FWHM en inglés Full Width at Half M&ximum) de las

reflexiones de Bragg varia con el &ngulo de dispersion siguiendo la expresion (9):
FWHM (20)¢aussian = (Utan?0 + Vtan® + W)1/2, (9)

Donde los pardmetros U, V y W son los coeficientes o parametros de Cagliotti. Estos

pardmetros son refinados para conocer la anchura del pico en cada caso [10].

En difraccion de rayos X el cardcter Lorentziano de la forma de los picos aumenta al
incrementarse el angulo de difraccion. Cuando las funciones Pseudo-Voigt son funciones de 26

las funciones perfil se ajustan mejor a los picos de la difraccion de Rayos- X [5].

El programa Fullprof es una herramienta esencial para el analisis Rietveld del refinamiento
del perfil de una estructura. Ademas, se emplea WinPLOTR que es un programa Util para trazar
patrones de difraccion de Rayos X, y archivos Rietveld creados por el programa de refinamiento
de FullProf. La Suite FullProf consta de un conjunto de programas cristalograficos como
WInPLOTR, FullProf y EAPCR, que han sido desarrollados con el objetivo de realizar analisis
de Rietveld a partir del refinamiento del perfil estructural obtenido gracias a espectros de
difraccion de rayos X o neutrones, en un paso constante o variable en el angulo de dispersion
20 [11].
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Figura 3. Funciones perfil normalizadas centradas en 26 = 50°.
2.5 XPS. Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X

La espectroscopia electronica para analisis quimico basa su funcionamiento en el efecto
fotoeléctrico. Al incidir el foton en la superficie de la muestra la energia del mismo es absorbida
por la nube electrénica de los atomos de la muestra [12]. Se ioniza la muestra cuando es
suficientemente alta la energia, y se expulsan fotoelectrones, cuya energia cinética puede
obtenerse a partir de la diferencia de la energia dada por la ecuacion de Einstein E = hv y la

energia de ligadura de los electrones expulsados (10):
Ecinstica = hv — Eligadura- (10)

La energia de ligadura de los electrones de la banda de valencia depende de la fase cristalina,
de la composicién elemental, y de las caracteristicas del material entre otros. La energia de
enlace de los electrones internos es una caracteristica del nivel electronico y de la fuente de los
atomos. Entonces, la espectroscopia de Fotoemision de Rayos X, (XPS), se lleva a cabo
utilizando fotones de Rayos X de alta energia para inducir la fotoemision de los electrones

centrales que escapan con una energia cinética asociada al elemento quimico emisor [12].



2.6 X-PERT HighScore

El software X-Pert HighScore es una herramienta util para analizar patrones de difraccion
de Rayos-X. Combina la identificacion de fases y andlisis cristalografico dando lugar a

resultados fiables uniendo datos de perfil neto y maximo en una Unica busqueda [13].

Presenta un analisis completo cristalografico, contiene la simetria cristalina, el grupo
puntual y las clases de Laue. Ademas, dispone de las posiciones espaciales de los 230 grupos
espaciales estandar y las condiciones de reflexion. Los 150 grupos espaciales no estandar
empleados en la base de datos de estructuras ICSD (Inorganic Crystal Structure Database, en

inglés) se cubren con los datos adicionales [13].

Este paquete de software se utiliza con el objetivo de identificar las fases cristalinas
presentes en la muestra y recabar parte de la informacion cristalogréfica de cada una de las
posibles fases. Aceptando como posibles fases cristalinas aquellas que presenten un
desplazamiento inferior a 26 = 0,015°, y realizando restricciones en los elementos quimicos

en funcion de los resultados obtenidos en el analisis de composicion quimica realizado.
2.7 Conceptos estructuras cristalograficas de los solidos.

El cristal presenta propiedades de simetria caracteristicas de la base estructural y que tienen
que ser compatibles con la simetria de traslacion de la red directa. Las 11 clases de Laue junto
con las 14 redes cristalinas compatibles y los 230 grupos espaciales forman los sistemas
cristalinos. Existen 7 sistemas cristalinos puesto que el numero de posibles celdas unidad
tridimensionales es 14 debido a la compatibilidad entre las simetrias de la red directa y de la

base estructural [14].

El sistema cristalino de mayor simetria es el cubico que se caracteriza porque sus aristas son
perpendiculares y tienen la misma longitud, es decir, presentan el mismo parametro de red
(a=b=c ya=B=y=90°. Con esta simetria tenemos tres tipos de celdas unidad
compatibles: cubica simple, cubica centrada en el interior (bcc) y cubica centrada en las caras
(fcc). En la celda cubica simple cada vértice esta compartido por ocho celdas unidad, solo
contiene un nudo, mientras que en el sistema cubico centrado en el interior (bcc) la celda
contiene los nudos en los vértices y un nudo situado en el centro del cubo. Estas celdas se
denotan con la letra I y son multiples de orden 2. Por ultimo, la celda centrada en las caras
presenta nudos en cada vértice y un nudo en el centro de cada cara. Se denotan con la letra F y

son multiples de orden 4 [14].



El sistema cristalino tetragonal es el segundo con mayor simetria, las tres aristas son
perpendiculares pero una de ellas no presenta la misma longitud, de manera que los pardmetros
de red son a=Db #c, ylosangulosa =3 =y =90° Se distinguen la celda primitiva

tetragonal y la celda tetragonal centrada en el interior.

El sistema cristalino ortorrémbico se caracteriza por presentar vectores perpendiculares pero
con longitudes diferentes por lo que todos los parametros reticulares son distintosa # b # c, y
sus angulos son a = B = y = 90°. Podemos distinguir cuatro redes ortorrombicas: la centrada
en el interior, la centrada en las caras, la celda centrada en dos caras paralelas entre si y la

primitiva. En el caso en el que las caras con nudos en sus centros sean perpendiculares al eje ¢,

al 3 0 al b se conocen como celdas tipo C, A o B respectivamente [14].

A partir del sistema ortorrombico podriamos obtener el sistema cristalino monoclinico,
distorsionando uno de los angulos rectos del paralelepipedo, siendo los parametros de celda
distintos entre si a# b # ¢, ylosangulosa =y = 90°, y  # 90°. Podemos distinguir

celdas primitivas y tipo C.

El sistema triclinico es el de menor simetria puesto que las condiciones que satisfacen los
pardmetros de red son a # b # ¢, ylos dngulos son a # 3 # y # 90°. Solo acepta celdas
primitivas. El sistema trigonal también es solo compatible con una celda primitiva también
denominada celda romboédrica y que viene dada por parametros de red iguales a = b = c pero

los angulos son a = B =y # 90°, seria como una celda cubica estirada por sus diagonales.

Un gran nimero de sustancias cristalizan en el sistema hexagonal que solo es compatible
con una celda primitiva conocida como hexagonal simple y cuyas condiciones son a = b #
ya=f=90°y=120°

Las catorce redes de Bravais tridimensionales se clasifican en estos siete sistemas cristalinos
definidos previamente. Para definir los 32 grupos puntuales de simetria se emplea la notacién
internacional siguiendo reglas como que los planos de reflexion aislados se representan con la
letra m, los ejes de rotacion propios se describen con el nimero natural que define dicho eje,
las combinaciones de ejes y planos se definen segln la orientacion relativa entre ellos, un eje
de rotacion impropio se denota con el simbolo 72, y el simbolo n/n indica un eje de rotacion

propio y uno impropio a lo largo de la misma direccién [14].
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Grupos puntuales Grupo puntual Sistema
Clase de Laue

Acéntricos Centrosimétricos de la red cristalino
1 1 1 1 1 Triclinico
2 m 2/m 2/m 2/m Monoclinico
229 2mm mmm mmm mmm Ortorrombico
4 4 4 4
[m fm 4/mmm Tetragonal
422 4mm,42m 4/mmm 4/mmm
am Trigonal
322 3m 3m 3m
6 3 6 6
fm fm fm 6/mmm Hexagonal
622  6mm,62m 6/mmm 6/mmm
233 3 3
m m mam Cubico
432 43m mam mam

Tabla 1. Clasificacion de los grupos puntuales.

Los grupos céntricos son aquellos que tienen un centro de inversion, y son 11 grupos
céntricos de los 32 grupos puntuales existentes para cristales tridimensionales que fueron
definidos por Johann F. C. Hessel en 1830 [14]. Estos 11 grupos son importantes ya que los
experimentos fisicos son invariantes bajo inversiones. La clase de Laue es el conjunto de grupos
puntuales que se distinguen en la presencia de un centro de inversion, y se denotan con el
simbolo del grupo puntual céntrico que presenta. Los grupos acéntricos son aquellos grupos
espaciales que carecen de centro de inversion y de planos especulares, de los que existen 63.

Las clases cristalinas mmm, 222, y 2mm contienen tres ejes de rotacion binarios
mutuamente perpendiculares entre si, el sistema cristalino correspondiente a estas clases es el

ortorrémbico [14].

Los cristales que presentan 4 ejes ternarios como las diagonales de un cubo con las clases
23, 432, 43m, m3, m3m, se pueden definir con un conjunto de tres vectores ortogonales
paralelos a las aristas del grupo, de manera que las tres direcciones son equivalentes y por tanto

el sistema cristalino asociado es el cubico.

Como consecuencia de que existen solo 32 grupos puntuales que dan lugar a 11 clases de

Laue como vemos en la Tabla 1 justificamos la existencia de los siete sistema cristalinos.
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El sistema cristalino es por tanto el conjunto de grupos puntuales con las mismas

caracteristicas geomeétricas.

El grupo espacial de simetria esta constituido por el conjuntos de todas las operaciones de
simetria de un cristal, sean puntuales o no. Existen 230 grupos espaciales de simetria que fueron
definidos independientemente por Evgraf Fedorox en 1890 y por Arthur Schonflies en 1891
[14]. Nosotoros empleamos la notacion internacional por lo que los grupos espaciales se
denotan con una letra que indica el tipo de celda unidad que describe la red directa y caracteres
que definen el conjunto minimo de operaciones de simetria que dan lugar a todas las que

presenta dicho grupo [14].

La combinacion de los 32 grupos puntuales con las 14 redes de Bravais generan 73 grupos
espaciales denominados grupos simmorficos. Sustituyendo los ejes de rotacion propios o
impropios por ejes helicoidales del mismo orden y los planos de reflexion por planes de
deslizamiento podemos obtener el resto de grupos espaciales, teniendo en cuenta las

condiciones de compatibilidad que tienen que tener las operaciones [14].

Los 230 grupos espaciales los podemos ver en la Tabla 2, en la cual estan clasificados en
funcién del sistema cristalino al que corresponden. Los grupos puntuales que estan subrayados
son aquellos que carecen de planos de reflexidn o de centros de inversion. Podemos determinar
el grupo puntual correspondiente a partir del grupo espacial de un cristal omitiendo el simbolo
que indica el tipo de red y sustituyendo los ejes helicoidales y planos de deslizamiento por los

ejes propios y planos de reflexion correspondientes [14].

Ralph Wyckoff fue el responsable de la notacion asignada a las posiciones equivales para
cada grupo espacial de simetria, que se encuentran tabuladas (por ejemplo, en Bilbao
Crystallographic Server o en International Tables of Crysllography) [15]. Es necesario emplear
teoria de grupos para definir las posiciones de Wyckoff lo cual estd més alla del objetivo de
este trabajo, y por ello nos limitamos a indicar su notacion. Las posiciones de Wyckoff se dan
con una notacion en la que a cada conjunto de posiciones equivalente por simetria puntual se le
asigna un numero correspondiente a la multiplicidad de la posicion y una letra mindscula que
indica el grado de simetria, siendo la letra a asignada a la posicién de menor simetria, y las

siguientes posiciones por las letras b, c, etc.
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Grupo

Sistema Grupos espaciales
puntual
1 Pl
Triclinico — _
1 P1
2 P2, P2,,C2
Monoclinico m Pm, Pc,Cm,Cc
2/m P2/m, P24/m,C2/m,P2/c, P2,/c, C2/c
222 P222,P222,,P2,2,2,P2,2,2,,C222,,C222,F222,1222,12,2,24
Pmm2,Pmc2,,Pcc2,Pma2,,Pca2,,Pnc2,,Pmn2,,Pba2,Pna2,,
2mm Pnn2,Cmm2,Cmc24,Ccc2, Amm2,Abm2,Ama2,Aba2,Fmm2,
Ortorrémbico Fdd2,Immz2,Iba2,Ima2
Pbnm,Pmmm,Pnnn,Pccm,Pban,Pmma,Pnna,Pmna,Pcca, Pbam,
mmm | Pccn,Pbcm,Pnnm,Pmmn,Pbcn,Pbca,Pnma,Cmcm,Cmca,Cmmm,
Ccm,Cmma,Cca,Fmmm,Fdd,Immm,lbam,Ibca,Imma
4 P4, P4,, P4,,P4,, 14, 14,
4 P4, 14
4/m P4/m, P4,/m, P4/n, P4,/n, 14/m,14,/a
422 P422,P42,2, P4,22,P4,2,2, P4,22, P4,2,2, P4522, P452,2,
o 1422, 14,22
Tetragonal amm P4mm, P4bm, P4,cm, P4,nm, P4cc, P4nc, P4,mc, P4,bc,
14mm, 14cm, 14, md, 14,cd
_ P42m, P4c, P42,m, P42,c, P4m2, P4c2, P4b2, P4n2, 14m2,
4m _ _ _
14¢2, 142m, 142d
P4/mmm, P4/mcc, P4/nbm, P4/nnc, P4/mbm, P4/mnc, P4/nmm,
4/mmm P4/ncc, P4/2mem, P4,mmc,P4,/nbc, P4,/nnm, P4,/mbc,
P4,/mmm,P4,/nmc, P4,/ncm, 14/mmm,l4/mcm, 14,/amd,l4;acd
3 P3, P3,,P3,, R3
Trigonal — ——
3 P3,R3
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Sistema Grupo Grupos espaciales
puntual
Trigonal 32 P312, P321, P3,12,P3,21,P3,12,P3,21, R32
3m P3m1, P31m, P3cl, P31c, R3m, R3c
3m P31m, P31c, P3m1, P3cl, R3m, R3c
Hexagonal 6 P6, P6,,P6,,P65,P6,, P6<
6 P6
6/m P6/m, P63/m
622 P622, P6,22, P6,22,P6,22,P6,22,P6:22
6mm P6mm, P6cc, P6;0cm, P6;mc
6m P6m2, P6c2, P62m, P62
6/mmm P6/mmm, P6/mcc, P6;/mcm, P6;/mmc
233 P23, F23, 123, P2,3, 12,3
m3 Pm3, Pn3, Fm3, Fd3, Im3, Pa3, la3
432 P432, P4,32,F432, F4,32,1432, P4,32, P4,32,141,2
Cubico — - - ——
43m P43m, F43, 143m, P43n, F43c, 143d
m3m | Pm3m, Pn3n, Pm3n, Pn3m, Fm3m, Fm3c, Fd3m, Fd3c, Im3m,
la3d

Tabla 2. Los 230 grupos espaciales de simetria clasificados por sistemas cristalinos.

3. RESULTADOS

Se realizé la preparacion de las dos muestras mediante el corte y pulido de una pequefia
fraccion de ambos meteoritos, de manera que al realizar la técnica de difraccion de Rayos X en
el CITIUS (Centro de Investigacion, Tecnologia e Innovacion de la Universidad de Sevilla) la
muestra fuese lo mas plana y lisa posible para evitar resultados espurios. La identificacion de
fases cristalinas de una muestra es una de las principales aplicaciones de la difraccion de Rayos
X. Un sélido cristalino con una disposicion tridimensional regular de los atomos es una fase.
Las intensidades pico y las posiciones de la difraccion realizada son como la huella digital de

una determinada fase cristalina [16].
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Abriendo la barra de herramientas de FullProf Suite, se selecciono el programa WinPLOTR
para visualizar los espectros obtenidos del laboratorio. Para ello se modificd el archivo de texto
.text convirtiéndolo en un archivo .dat y se afiadio el &ngulo inicial 26, el paso y el angulo final
20;. Se obtuvo el paso a partir del cociente de la diferencia del angulo final menos el angulo

inicial entre el niUmero de datos totales menos 1. En ambas muestras el paso determinado fue el

119,9953-10,0001
7361—1

siguiente: r = = 0,014945.

3.1 Siderito

Los Sideritos son meteoritos formados por aleaciones metélicas de niquel y hierro, como
kamacita y taenita, y también pueden presentar pequefias cantidades de fosfuros, sulfuros y
carburos. Existen tres tipos distintos de sideritos en funcion del contenido en niquel: los
sideritos tipo hexaedritas, que contienen entre un 4% y un 6 % de niquel; las octaedritas serian
el segundo tipo de siderito, con un porcentaje de niquel entre el 6% y el 16 %, mientras que las
ataxitas presentan un contenido en niquel superior al 16% [2]. Las figuras de Windmanstén se
pueden apreciar a simple vista en las octaedritas puesto que la kamacita domina sobre la taenita.
Los patrones de Windmanstdn no se presentan en las ataxitas [17]. Las hexaedritas estan
compuestas por grandes cristales de kamacita. Ademas, se pueden clasificar los sideritos en
magnéticos 0 no magnéticos en funcion de si se han formado por la cristalizacion fraccionada
de ndcleos fundidos o si se han enfriado tan rapido que no solidifican por cristalizacién

fraccionada [2].

Para este apartado del trabajo se analiz6 un siderito magnético, y posteriormente se obtuvo
el porcentaje de niquel presente en el mismo. Para llevar a cabo este estudio la muestra fue
preparada mediante un lijado y pulido convencionales. Se realiz6 espectroscopia por difraccién
de Rayos X (DRX) y espectroscopia de Fotoemision de Rayos X (XPS) [12]. El espectro
capturado con el programa de Fullprof se ha obtenido mediante la técnica DRX tal y como se
visualiza en la Figura 4. Tras esto, los puntos del fondo fueron seleccionados de modo
automatico y se calculd el espectro resultante de la diferencia entre el original y el fondo
obteniendo asi la Figura 5, en la cual se visualiza el espectro de difraccion sin un fondo tan

abrupto y sera con los datos con los que se trabaje.
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Figura 4: Espectro de difraccion observado ( - ) de Rayos X de la muestra de Siderito.

Antes de crear el archivo .pcr con el programa EJPCR para realizar el analisis de Rietveld
fue necesario identificar las posibles fases presentes en la muestra. Para ello, se realizé un
tratamiento de busqueda de picos con el programa X-PERT High Score, estudiandose cuales
eran los posibles candidatos que se ajustan a las fases cristalinas correspondientes a partir del

espectro de difraccion de la Figura 5.

Los cinco picos de intensidad destacables que han sido considerados se encuentran en las
posiciones: 20, = 14,85°; 20, = 21,12°;20, = 44,62°; 20, = 82,25°; 20 = 98,78°;

Usando el programa X-PERT High Score se indujo que los posibles candidatos que se
ajustaban a la incertidumbre tomada de los picos de intensidad mencionados fueron la kamacita,
la taenita, el niquel, el hierro, el oro, el cromo y el cianuro de zinc. Se han descartado aquellos

candidatos que presentaban un error en el desplazamiento superior a 26 = 0,015 °.
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Figura 5: Espectro de difraccion de Rayos X observado (°) de la muestra de Siderito

eliminando el fondo.
3.1.1 X-PERT High Score

Gracias a la base de datos Bilbao Crystallographic Server se pudo determinar la ocupacién
de cada una de las fases [15]. Se realiz6 una breve descripcion mineralografica y cristalogréfica
de cada uno de los compuestos posibles del siderito. La etimologia de la palabra siderito viene
del griego sider- de sideros que significa “hierro”, y el sufijo —ita con el significado de relacion
0 pertenencia, y que es usado para nombrar minerales como la taenita, la kamacita y la antracita

entre otros [18].

La kamacita (Feg,04Nig o6) €5 Una aleacion de hierro-niquel que contiene entre un 4% y un
10% de niquel [2]. Esta fase presenta un sistema cristalino cubico centrado en el interior (bcc)
con base monoatdmica por lo que su grupo es 229, con grupo espacial Im3m ,y con pardmetros

deceldasa = b = ¢ = 2,8681 A. Sus angulos son a = B = y = 90°. Las posiciones de los dos

atomos de la kamacita, uno de hierro (Fe) y el otro de niquel (Ni) son (0,0,0) y (%,%,%)

respectivamente [15].
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El niquel presenta un sistema cristalino cubico centrada en las caras (fcc) con base
monoatémica por lo que su grupo es 225, con un grupo espacial Fm3m. Sus parametros de
celdasona =b = c = 3,5175 A, sus angulos son a = B =y = 90°, y la posicién de su atomo

de Ni es (0,0,0) por lo que su posicion de Wyckoff es 4a, y su ocupacion es 4/192=0,2083 [15].

El hierro se caracteriza por un sistema de cristalizacion cubico centrado en el interior (bcc)
con base monoatdmica: su grupo es 229 con un grupo espacial Im3m, 96 operadores y clase de
Laue m3m. Sus parametros de celda son a=b = c = 2,86 A, sus 4ngulos son a =B =y =
90°, y la posicién del elemento Fe es (0,0,0) siendo su posicion de Wyckoff 2a, y su ocupacion
2/96=0,2083 [15].

El cromo cristaliza en el sistema cristalino cubico centrado en el interior (bcc) con base
monoatdmica, grupo 229, grupo espacial Im3m, 96 operadores y clase de Laue m3m. Sus
parametros de celda son a = b = ¢ = 2,884 A, sus angulos son a = B = y = 90°. La posicion
del Cr es (0,0,0), con posicion de Wyckoff 2a, y ocupacion 2/96=0,2083 [15].

La taenita (Fe, Ni) es una aleacion de niquel y hierro, en proporciones de niquel del 20% al
65% [2]. Se trata de un mineral presente en la Tierra Gnicamente en meteoritos metalicos. Es
un sistema cristalino cubico centrado en las caras (fcc) base monoatémica por lo que su grupo
es 225, con grupo espacial Fm3m, clase de Laue m3m y 192 operadores. Sus parametros de
celdasona =b = ¢ = 3,5975 A, sus dngulos son a = B = y = 90°. La posicion de los 4tomos
de FeyNiesla(0,0,0), con posicion de Wyckoff 4a, por lo que suponiendo un 40% de Niquel
las ocupaciones son 0,0125 y 0,0083 respectivamente [15].

El oro se caracteriza por ser un sistema cristalino cubico centrado en las caras (fcc) con base
monoatémica. El atbmo de oro se encuentra en la posicion (0,0,0), y posicion de Wyckoff 4a
por lo que su ocupacion es 0,2083, ya que presenta 192 operadores, pertenece al grupo 225,
grupo espacial Fm3m, y clase de Laue m3m. Sus parametros de celda vienen dados por a =

b = ¢ = 4,0699 A, sus angulos son a = B = y = 90° [15].

El cianuro de zinc Zn(CN), es un sistema cristalino cubico acéntrico, no presenta centro de
inversion [19]. Pertenece al grupo 215, grupo espacial P43m, con 24 operadores. Sus
parametros de celda son a = b = ¢ = 5,9002 A, y sus angulos son o = B = y = 90°. Presenta
dos atomos de zinc, uno de carbono y otro de nitrégeno, cuyas posiciones son: (0, 0, 0), (0.5,
0.5, 0.5), (0.1882, 0.1882, 0.1882), y (0.3007, 0.3007, 0.3007) respectivamente. Sus posiciones
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de Wyckoff correspondientes son 1a, 1b, 4e, y 4e, por lo que sus ocupaciones seran 0,4166 en

el caso de los atomos de zinc y 0,1666 para los atomos de carbono y nitrégeno [15].
3.1.2 Método de Rietveld con Fullprof

Mediante el empleo del programa EdPCR de la barra de herramientas de Suite Fullprof se
creo el archivo .pcr, definiéndose el fondo con interpolacion lineal entre un conjunto de puntos
de fondo con alturas refinables. La geometria de difraccion del patron es Bragg-Brentano o
Debye-Scherrer. Se comienzo definiendo una Unica fase, la kamacita. Para ello se introdujo en
el programa informacion sobre su simetria como el grupo espacial, Im3m (nimero 229), el
nimero de operadores de simetria (96), y la clase de Laue (m3m). El siguiente paso para realizar
el refinamiento fue definir el nimero de atomos de la fase correspondiente y las posiciones de
cada uno de los &tomos. El coeficiente térmico se considerd nulo en este caso. Se definio la

ocupacion a partir del cociente del nimero de la posicion de Wyckoff y el nimero total de
. . 2
operadores, que en el caso de la kamacita seria Occ = v Se ha supuesto que hay presente un

5% de niquel, y un 95% de hierro de manera que las ocupaciones iniciales fueron:
Occpe = 0,1979, Occy; = 0.001042.

Para definir el perfil del patrén se asigna un coeficiente de escala 0,1 - 1072, los parametros
de celday los angulos correspondientes. Los valores iniciales dados a los parametros de Caglioti
fueron U=0,001; V = 0,01; W= 0,1. El valor inicial del parametro de forma fue n = 0,5, que
define si la forma del pico es Lorentziana o Gaussiana en funcion de si es préximo a la unidad
o nulo. Se definieron los parametros de asimetria nulos y la orientacion preferencial con G1=1
y G2=0. En la Figura 6 se observa el espectro de difraccion experimental observado (-), el
modelo tedrico calculado (-) del mismo, y la diferencia entre ambos (_). Ademas, se comprueba
cémo los marcadores de las posiciones de Bragg (|) de la fase de kamacita se adecuan a las
posiciones de los picos en 265 = 44,62°; 26, = 82,25°; 265 = 98,78°.

Tras la realizacion de una serie de refinamientos y la comprobacion de la aceptacion de la
kamacita como una fase con una bondad de x? = 15,9, se afiadieron otras dos fases posibles
como son el niquel y el hierro. Se repitié el proceso, definiéndose los parametros de celda, las
posiciones de los atomos y las ocupaciones correspondientes del hierro y el niquel que se han
mencionado previamente. Se realizo el refinamiento del factor de escala comprobandose que
no resultaba demasiado pequefio en comparacion en ninguna de las fases como para descartarse

inicialmente. Tras esto, se refind cada uno de los parametros de celda, y posteriormente los
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pardmetros de Caglioti siguiéndose el orden W, U, V. El valor del pardmetro n, el fondo y la
orientacion preferencial fueron refinados de modo que se obtuvo un valor de la bondad del
ajuste de x2 = 15,7. En el fichero .sum se encontraron los porcentajes que habria de cada fase,
los cuales fueron de un 75,38% de kamacita, un 15,8% de niquel y un 8,82% de hierro. A pesar
de esto, en la Figura 7 se puede observar codmo los marcadores de la posicion de Bragg
correspondiente a la fase del hierro se desvian de los picos de intensidad. Ademas, en la Figura
8, en la cual se visualiza el pico de mayor intensidad con detalle se comprueba que no se alcanza
el maximo de intensidad al completo por lo que puede concluirse que no esta presente la fase

de hierro.

A continuacién, se llevé a cabo el refinamiento afiadiendo la fase de cromo junto con las
fases de kamacita y niquel. De nuevo, se definieron las posiciones de los &tomos de cromo, sus
parametros de celda y sus angulos. En esta ocasion tras el refinamiento del factor de escala su
valor fue del orden de 1072, por lo que se descart6 que el cromo fuese una de las fases presentes.
Ademas, en la Figura 9 se comprueba que no se ajusta lo suficiente al pico de mayor intensidad,
ni ninguna de las fases se corresponden con las posiciones de los dos primeros picos en 26, =
14,85°; 20, = 21,12°.

Al realizar el refinamiento considerando la fase de oro con la fase de kamacita el porcentaje
en peso de oro en la muestra seria de 0,34%, pero esta fase tampoco incluye los dos primeros

picos del espectro a pesar de obtenerse una bondad del ajuste con un valor de x? = 15,8.

Se llevé a cabo el refinamiento por el Método de Rietveld considerandose la fase de
kamacita y la fase de cianuro de zinc, introduciéndose los valores correspondientes de simetria,

parametros de celda y posiciones atdmicas.

Los difractogramas observados en las siguientes figuras se corresponden a la estructura de
Siderito analizada por Difraccion de Rayos X, y en ellos los puntos rojos ( © ) se corresponden
a los datos experimentales, la curva continua es el patron ajustado (-), las lineas verticales
representan las posiciones de Bragg (|) y la curva debajo de estas indica la diferencia entre las

intensidades experimentales y las calculadas tedricamente ().
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Figura 6. Perfil de difraccion observado ( <), calculado (-) y la diferencia entre ellos ().

Posiciones de Bragg (|) considerando la fase de kamacita.
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Figura 7. Espectro de difraccion observado ( ° ), calculado (-) y la diferencia entre ellos( ).

Posiciones de Bragg (|). Considerando las fases kamacita, niquel y hierro.
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ampliando la zona del pico de mayor intensidad.
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Figura 9. Espectro de difraccion refinado observado ( <), calculado (-) y la diferencia entre

ellos(_). Posiciones de Bragg (]). Considerando las fases kamacita, niquel y cromo.
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En la Figura 10 se observa cdémo los marcadores de las posiciones de Bragg
correspondientes a la segunda fase introducida de cianuro de zinc se ajustan a las posiciones de
los dos primeros picos de intensidad del espectro en 20, = 14,85°; 26, = 21,12°. Ademas, el
modelo tedrico calculado es mas cercano al modelo observado en la posicién del pico de mayor
intensidad, y la diferencia entre ellos es menor que considerando otras fases. Por ello, se
aceptaron a la kamacita y al cianuro de zinc como fases cristalinas presentes en la muestra de
Siderito.

Al realizarse iteraciones para el refinamiento del parametro de forma de la fase 1
correspondiente a la kamacita se obtuvo un valor préximo a la unidad, por lo que se infirié que
la forma del pico es Lorentziano. Por otra parte, el valor del pardmetro de forma para la fase 2
del cianuro de zinc es més cercano a cero que a la unidad por lo que su forma fue de tipo

Gaussiana.

Se refinaron las ocupaciones atémicas correspondientes a los dos atomos de la aleacion
kamacita, definiéndose restricciones de factor 1 en el caso de la ocupacion del atomo de hierro
y de factor -1 en la ocupacion del atomo de niquel. Tras el refinamiento, el valor obtenido de
las ocupaciones fue Occg. = 0,01328 y Occy; = 0,0755, por lo que se pudo inducir que los
porcentajes de hierro y niquel eran 63,75% y 36,25% respectivamente. Esto indicaria que, en
realidad, la muestra se encuentra en el rango de la taenita, que es también una aleacion de hierro
y niquel al igual que la kamacita pero que presenta un mayor porcentaje en niquel, como se ha
comentado entre el 20% y el 60% en niquel. Sin embargo, al realizarse el refinamiento con los
valores correspondientes a la taenita no se obtuvo un ajuste 6ptimo entre el modelo tedrico y el
experimental por lo que finalmente se concluyé que la fase presente es la kamacita con un 5%
de niquel y un 95% de hierro.

Finalmente, en la Figura 11 se presenta una comparativa entre los porcentajes en peso
presentes en la muestra de Siderito de cada fase. Es 16gico que haya un mayor porcentaje, en
concreto un (92,89 + 1,68)% de la fase 1 puesto que es una aleacion de hierro y niquel, vy el
contenido de estos elementos es bastante importante en los meteoritos tipo sideritos. Como el
porcentaje de niquel es entre el 4% y el 6% se concluyé que la muestra es un siderito tipo

hexaedrita, por lo cual presenta figura de Windmanstén [17].

Es interesante el hecho de que presente un (7,11 + 0,72)% en peso de cianuro de zinc
(Zn(CN),), ya que existen varios articulos cientificos en los que se propone que el origen de la

vida en la Tierra podria deberse a elementos de meteoritos o nucleos de los cometas que
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impactaron en la Tierra primitiva y a la posibilidad de captar el nitrogeno atmosférico [20]. El
cianuro de zinc es uno de los compuestos primigenios encontrados en planetas en los que existe
fijacion de nitrogeno. Es sorprendente que quizas el origen de la vida arranque con un
compuesto tan toxico (para la absorcion de oxigeno) como un cianuro. Sin embargo, el cianuro

es un radical que esta presente en aminoacidos de interés esencial para la vida [21].

Darwin propuso un origen de la vida a partir de sales minerales y otras sustancias en un
pequefio charco de agua templada con una fuente de energia existente. Décadas después, en
1953 Stanley L. Miller realiz6 el experimento de descargas eléctricas en un matraz con
amoniaco (NH;), metano (CH,),vapor de agua (H,0) e hidrogeno (H,). Esta reaccion dio lugar
a biomoléculas presentes en todos los seres vivos, como los aminoacidos que constituyen las
proteinas [22]. Demostro que a partir de la quimica pueden obtenerse componentes basicos de
la vida. Tras esto, Joan Or0 sintetizO la base nucleotidica adenida, que es uno de los
componentes de los &cidos nucleicos, condensando moléculas de acido cianhidrico, es decir, a
partir de un compuesto toxico para el ser humano se forma una de las moléculas importantes
para la vida del mismo. Al analizar el meteorito Murchison (condrita carbonacea) se
encontraron presentes aminoacidos y biomoléculas parecidas a las del experimento de Miller,
evidenciando que en diferentes sitios del universo podrian darse los procesos de sintesis abiotica
de los mondmeros de la vida [23]. Esto significaria que los meteoritos o nucleos de cometas
que impactaron en la Tierra primitiva pudieron aportar componentes moleculares necesarios

para el origen de los seres vivos, impulsandose asi la hipétesis de la panspermia [24].

En los altimos afios varios cientificos como Jack W. Szostak [25] y Jonh D. Sutherland [23]
han dado a conocer propuestas mas heterogéneas que las tradicionales sobre el origen de la
vida, aplicando al ambito de la quimica prebidtica las metodologias de la quimica de sistemas.
A partir de dos moléculas como el acido cianhidrico HCN vy el sulfuro de hidrégeno HzS es
posible sintetizar los mondémeros fundamentales para los tres sub-sistemas de los seres vivos.
La interaccion entre el carbono de los meteoritos y el nitrégeno atmosférico podria haber
generado el HCN necesario, mientras que el H>S podria deberse a sulfuros presentes en

meteoritos metalicos [24].
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Figura 10. Perfil de difraccion refinado observado ( ), calculado (-) y la diferencia entre ellos

() para las fases de kamacita y cianuro de zinc. Posiciones de Bragg (|).

El valor de la bondad del ajuste y? representa el error, es decir, la diferencia existente entre
el espectro observado y el espectro real. En este caso es un valor alto en comparacién con otros
estudios debido a que se considera la hipotesis de que el material solo presenta fases cristalinas.
Sin embargo, hay que destacar que existe un alto porcentaje de fase amorfay por ello el espectro
visualizado presenta ruido, siendo la curva debajo de las posiciones de Bragg mas irregular que
en el caso de estudiar un material cristalino sin amorfizar. Estas fases amorfas pueden deberse

a que la muestra ha estado sometida a condiciones de altas presiones y temperaturas.

Es importante mencionar que el modelo calculado se ajusta al modelo observado en los
picos de intensidad tomados. En concreto, se comprueba en la Figura 12 del difratograma
refinado para las fases de kamacita y cianuro de zinc ampliando para el pico de mayor
intensidad situado en la posicion 265 = 44,62° se alcanza el valor de maxima intensidad con

forma Lorentziana.

En la Figura 13 se aprecia de nuevo como el modelo calculado coincide con el modelo
observado en el pico 20, = 21,12°, siendo las posiciones de los marcadores de Bragg 26, =
2,105°;(hkl)=(110).
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Figura 13. Difractograma refinado observado ( - ), calculado (-) para las fases de kamacita y

cianuro de zinc ampliando el pico 26, = 21,12°. Posiciones de Bragg (|).
3.2 Sericho

Los serichos o siderolitos son un grupo reducido de meteoritos, y entre sus subgrupos se
analiza en este trabajo una muestra de tipo Pallasita, la cual esta formada en su mayoria por
olivino. Algunos asteroides presentan un nucleo metélico y un manto rico en olivino, como en
el caso de la Tierra. Por ello, se estima que las pallasitas podrian provenir de zonas limitrofes
entre el nicleo y el manto de grandes asteroides [1]. EI nombre de Pallasitas no se debe al
asteroide Pallas sino a Peter Pallas, que fue el descubridor de este mineral en Siberia y cuyo
descubrimiento sirvio para demostrar que el impacto de meteoritos en la Tierra era un hecho

real ya que en los siglos XVII y XVIII muchos cientificos consideraban que eran falacias [26].

De nuevo se llevo a cabo la preparacion de la muestra. Tras realizacion de la espectroscopia
de Rayos X se obtuvo el espectro de difraccion de la muestra de Sericho, tal y como se visualiza
en la Figura 14 capturada con el programa Fullprof. En la Figura 15 se han seleccionado los
puntos del fondo de manera automatica para finalmente visualizar el espectro de difraccion de
Rayos X eliminando el fondo en la Figura 16. Trabajando con estos ultimos datos se crea el

archivo .pcr con el programa EdPCR vy se aplica el analisis de Rietveld.
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Figura 14. Espectro de difraccién de Rayos X observado ( - ) de la muestra de Sericho.

Previamente se identificaron las posibles fases cristalinas presentes en la muestra de Sericho
con el programa X-PERT High Score. Los picos de intensidad destacables en este caso se

encuentran en las posiciones:
20, = 20,87°; 206, = 25,12°; 2065 = 32,88°;20, = 36,16°;20; = 51,58°; 20, = 82,12°

El pico de mayor intensidad en la posicion 26, = 82,12°, es un valor anémalo pero puede
deberse a las orientaciones preferenciales de los cristales debido a las fuerzas que evolucionan
entre ellos durante el crecimiento del cristal y el procesamiento del material [27]. Es importante
la medida de la orientacién preferencial para obtener informacién esencial sobre las
caracteristicas del material. El enfoque de March-Dollase utiliza la funcién peso analitica
funcién de March que solo depende del parametro de March r (0 < r < 1) para describir la
orientacion preferencial de la muestra tomada. La correccién introducida por este parametro es
atil para el refinamiento de Rietveld y para describir cuantitativamente una fuerte orientacion

preferencial [28].

Tomando como posibles candidatos aquellos que presenten un desplazamiento inferior a
26 = 0,015°, se induce que las fases cristalinas presentes en esta muestra son el olivino, el
teluro de bario y la forsterita. Entre las posibles fases cristalinas también se encontraban la

oldhamita, la cristobalita, la cuprita y la tenorita aunque finalmente fueron descartadas.
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3.2.1 X-PERT High Score

Gracias al programa X-Pert High Score y a la base de datos Bilbao Crystallographic Server
[15] se llevd a cabo una breve descripcion cristalografica de cada una de las posibles fases

cristalinas presentes en la muestra de Sericho.

La oldhamita CaS es un mineral de la clase de los sulfuros que presenta un sistema de
cristalizacion cubico centrado en las caras con base monoatomica por lo que pertenece al grupo
225y su grupo espacial es Fm3m. El gedlogo T. Oldham descubrid este mineral en un meteorito
que habia impactado en Brasil [29]. El atomo de calcio se encuentra en la posicién (0, 0,0) con
una posicion de Wyckoff 4a y su ocupacion es 0,02083, ya que presenta 192 operadores. El
atomo de sulfuro esta en la posicion (Y2, Y%, %), con posicion de Wyckoff 4b y ocupacién

0,02083. Sus parametros de red son a =b = ¢ = 5,686 A, y sus angulos son 90° [30].

La cristobalita SiO, pertenece a la clase de los minerales dxidos y presenta un sistema
cristalino tetragonal, perteneciendo al grupo espacial P4,2,2, grupo 92. Sus parametros de
celda son a=b = 4,989 A,y c = 6,920 A, siendo sus angulos 90°. Los &tomos de silicio y
oxigeno se encuentran en las posiciones atdmicas (1/8, 1/8, 1/8) y (0, 0, 0) con posiciones de
Wyckoff 8a y 16¢ respectivamente [15]. Este o0xido de silicio se ha encontrado en muchos

lugares del mundo, incluso en el Mare Imbrium, que es un inmenso crater de la Luna [31].

La cuprita Cu,0 también pertenece a la clase de los minerales 6xidos pero en este caso es
un oxido de cobre, que de hecho recibe su nombre por su alto contenido en cobre (cuprum en
latin). Es un sistema cristalino cubico simple que pertenece al grupo espacial Pn3m, grupo 224.
El valor de sus parémetros de red es 4,268 A, y sus angulos son 90°. Las posiciones de los

atomos de cobre y oxigeno son (Y4, ¥, ¥4) y (0, 0, 0) respectivamente [32].

La tenorita Cu0 es un mineral de 6xido de cobre que pertenece al sistema cristalino
monoclinico, con grupo espacial C2/c, grupo 15. Los valores de sus parametros reticulares
sona = 4,653A,b=3,4104,yc=5,1084, y sus angulos son a =7y = 90° B = 99,48°
[33]. Los atomos de cobre y oxigeno estan en las posiciones atdmicas (Y4, ¥4, 0) y (0, 0.916,

0.75) con posiciones de Wyckoff 4c y 4e respectivamente [15].

El telururo de bario BaTe es un grupo compuesto quimico inorgéanico, del grupo de las sales.
Presenta un sistema cristalino cibico con base monoatémica por lo que pertenece al grupo 225,
con grupo espacial Fm3m siendo la clase de Laue m3m. El 4tomo de bario (Ba) se encuentra

en los vértices (0, 0, 0) con posicion de Wyckoff en 4a'y 192 operadores por lo que su ocupacion
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viene dada por 0,02083. El atomo tipo Telurio (Te) estd en la posicion (Y2, ¥, %) que se
corresponde a la posicion de Wyckoff 4b por lo que de nuevo la ocupacion es 0,02083 [15]. El

valor de su parametros de red es 7,0012 A, y sus angulos son 90° [34].

El olivino Feq154Mg;81604Si €s un ortosilicato simple que pertenece al grupo de los
nesosilicatos. Los nesosilicatos se caracterizan por presentar una estructura basada en grupos
discretos (Si0)*~ unidos por enlace idnico con cationes tipo magnesio, hierro, calcio o
aluminio. En este olivino los tetraedros son grupos de silicio y el resto de elementos forman
parte de octaedros. Los olivinos son minerales que cristalizan en sistema ortorombico, con
grupo 62 y grupo espacial Pbnm. Su clase de Laue es mmm con 8 operadores [15]. Los
parametros de celda son a = 4,78 A, b = 10,25 A, ¢ = 6,30 A, y los angulos son 90°. En la

Tabla 3 vienen dadas sus posiciones atomicas, posiciones de Wyckoff y sus ocupaciones [35].

La forsterita Mg, 0,Si es un mineral de la clase de los silicatos que pertenece a la subclase
de los nesosilicatos, en concreto presenta tipo de estructura del grupo olivino. Presenta un
sistema cristalino ortorrémbico con grupo 62 y grupo espacial Ponm [36]. En la Tabla 4 se
especifican las posiciones de cada uno de los atomos junto con su posicién de Wyckoff y la
ocupacion de cada uno de ellos, teniendo en cuenta que tiene 8 operadores en total [15]. Sus
parametros reticulares vienen dados por a = 4,77 &, b = 10,26 A,c = 6,00 A, y los angulos
son a = B =y = 90° [36]. Es un mineral de silicato de magnesio que suele estar presente en
meteoritos, no presenta propiedad magnética y forma tres sistemas en una sola estructura junto
con la wadsleyita y la ringwoodita, que son otros dos minerales tipicos de meteoritos [37]. Entre
sus propiedades Gpticas destaca el alto indice de refraccién, y debe su nombre a su descubridor
el coleccionista de minerales A.J. Forster [37].

Elemento X y z Posicion Wyckoff | Ocupacion
Fe 0,0000 0,0000 0,0000 4a 0,5
Mg 0,9909 0,2765 0,2500 4c 0,5
Si 0,4278 0,0948 0,2500 4c 0,5
@) 0,7670 0,0925 0,2500 4c 0,5
@] 0,2154 0,4481 0,2500 4c 0,5
@] 0,2810 0,1640 0,0335 8d 1,0

Tabla 3. Posiciones atomicas, posiciones de Wyckoff y ocupacion de los elementos del olivino.
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Elemento X y z Posicion Wyckoff | Ocupacion
Mg 0,0000 0,0000 0,0000 4a 0,5
Mg 0,2223 0,2500 0,4897 4c 0,5
Si 0,0943 0,2500 0,4266 4c 0,5
@) 0,4085 0,2500 0,2657 4c 0,5
O 0,4477 0,2500 0,2210 4c 0,5
@) 0,1631 0,5337 0,2782 ad 1,0

Tabla 4. Posiciones atomicas, posiciones de Wyckoff y ocupacion de los elementos de la

forsterita.
3.2.2 Método de Rietveld con Fullprof

De manera analoga al caso anterior, se crea un archivo .pcr con el programa EdPCR de la
barra de herramientas del software Fullprof. De nuevo, se define la geometria de difraccion del
patrén como Bragg-Brentano o Debye-Scherrer y se modela el fondo con interpolacion lineal

entre un conjunto de puntos de fondo con alturas refinables.

Al realizar el refinamiento de esta muestra, se han descartado posibles candidatos
determinados con X-PERT High Score como la oldhamita, la cristobalita, la cuprita o la tenorita
debido a que no presentan picos en la posicion 26, = 82,12°, correspondiente al pico de mayor

intensidad del espectro de difraccion.

Para llevar a cabo el refinamiento por el método de Rietveld se definieron las fases de
Telururo de Bario, Olivino y Forsterita, indicando la simetria, el grupo espacial, las posiciones
atdbmicas, las ocupaciones cristalograficas, los pardmetros reticulares y los angulos
correspondientes que se han descrito previamente. Al igual que en la muestra previa los valores
iniciales asignados para los distintos pardmetros son 0,1 - 1072 para el factor de escala, n =

0,5 para el parametro de forma y U=0,001 ; V=10,01; W=0,1 para los parametros de Cagliotti.

Primero, el factor de escala de cada una de las fases se refina para valores arbitrarios
razonablemente escogidos. Se obtuvo en las tres fases un valor del mismo orden de magnitud
(10~%) tras el refinamiento, por lo que no se ha descartado ninguna de fases al no haber alguna

con un factor de escala mucho menor en comparacion con el resto.
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Tras esto, se refinaron los coeficientes de anchura de Cagliotti siguiendo el orden W, U, V,
teniendo en cuenta que tras el refinamiento la suma de los tres pardmetros es positiva ya que la
expresion de la anchura a mitad de altura (FHWM) viene dada por la raiz cuadrada de la
combinacion de estos valores, tal y como se define en la ecuacion (9). Se lleva a cabo el
refinamiento del fondo, de los parametros instrumentales globales (desplazamiento de la
posicion de cero del difractémetro y desplazamientos sistematicos dependientes de la
transparencia), los parametros de red y del factor de forma n de la funcién Pseudo-Voigt.

Ademas, se refinaron las posiciones atdmicas de los valores que no eran enteros o racionales.

Como el espectro de difraccion muestra el pico de mayor intensidad para valores altos de
desplazamiento, se intuye que hay una orientacion preferencial que debe ser refinada para
mejorar los resultados. Un nuevo refinamiento se ejecutd considerando la funcion de

orientacion preferente de March-Dollase [38].

El problema de la alteracion de la intensidad de los picos de difraccion es que los cristales
de la muestra no se encuentren orientados de manera aleatoria, Sino que presenten una
orientacion preferencial. Es posible corregir la intensidad de los picos con la funcién (11) o (12)

que estan incorporadas en el programa Fullprof:

Caso NORI =0 - P, = G, + (1 — G,)e%1% (11)

(12)

. ~3/2
sin? ah> /

CasoNORI =1 - P, =G, + (1 -G,) <(Glcosah)2 + v
1

En este estudio se considerd el caso NORI =1, siendo Gy y G, los parametros que refinamos
dandoles un valor inicial de 1 y 0 respectivamente. Esta expresion se adapta tanto a los habitos
fibrosos como a los laminados. Si el parametro Gy < 1, existe fuerte orientacion preferencial y
entonces la forma cristalina caracteristica es plana y delgada, es decir, un habito laminar. En
este caso, ay, es el angulo agudo entre el vector de dispersion y la normal a los cristales. Si
G, = 1 significa que no hay orientacion preferencial, mientras que si Gy > 1 lo cristales son
delgados como una aguja, un habito acicular y oy, es el angulo agudo entre el eje de orientacion
preferencial y el haz dispersado [39]. Se consideraron las correcciones en las direcciones
cristalogréficas (hk 1) =(442), (hkl)=(002)y (hkl)=(02 2) para las fases de telururo de
bario, olivino y forsterita. Los valores de G, tras el refinamiento decrecieron desde 1 hasta
Gigate = 0,10, G101ivino = 0,76 Y Girorsterita = 0,19 en cada una de las fases indicando que

existe una fuerte orientacion preferencial y que la forma de los cristales es laminar. Se puede
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apreciar incluso macroscopicamente en la muestra de Sericho al realizar la preparacion

requerida para el estudio de dicha muestra.

Tras varias iteraciones considerando el modelo de orientacion preferencial el resultado fue
el espectro refinado observado en la Figura 18, con una bondad del ajuste x? = 15,5, que es un
valor 6ptimo teniendo en cuenta que una parte del material se encuentra en estado vitreo y el
ruido existente debido a los cambios de presion y temperatura que ha sufrido la muestra. A
pesar de esto se aprecia, tanto en la Figura 19 como en la Figura 20, cémo el modelo calculado
tedricamente se ajusta al modelo observado experimentalmente, coincidiendo en los picos de
mayor intensidad en las posiciones 20 = 82,22° y 20 = 82,42°. La diferencia entre el perfil
de difraccion observado y el calculado ha resultado ser minima, aunque se denotaron
irregularidades debido a la parte amorfa presente. Ademas, se comprob6 que la forma de los
picos de las tres fases es Lorentziana puesto que tras el refinamiento del pardametro de forma n

en cada una de las fases el valor obtenido fue mas proximo a la unidad que a cero.

Estudiando el porcentaje en peso que hay presente en la muestra de cada una de las fases
cristalinas se presenta en la Figura 17 que existe un (1,06 + 0,71)% de la fase telururo de bario
(BaTe), un (74,14 + 6,33)% de la fase correspondiente al olivino Fe1g,Mg1 8160451, y un
(24,80 + 5,10)% de la fase forsterita Mg, 0,Si.

Las fases cristalinas identificadas se adecuan a lo esperado puesto que como se menciona
previamente los meteoritos tipo Pallasitas suelen estar formados por grandes cristales de olivino
[1]. Por ejemplo, en el meteorito Esquel procedente de Argentina, encontrado en 1951 con 755
kg, presenta unos cristales verdes amarillentos que reflejan la presencia de olivinos insertados

en una masa de hierro-niquel [40].

La forsterita pertenece al grupo de los olivinos, que son minerales que presentan una
proporcién variable de magnesio y hierro. En el caso de la forsterita carece de hierro mientras
gue si no tiene magnesio se conoce como fayalita. Existen varios yacimientos de olivino y
forsterita en Espafia. La forsterita suele encontrarse en rocas igneas o metamorficas como los
marmoles dolomiticos, pero también se ha hallado en el interior de meteoritos e incluso en el

polvo de cometas [41].
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BRAGG R-Factors and weight fractions for Pattern # 1

=» Phase: 1 Ba Te

=» Bragg R-factor: 11.5 Vol: 347.437( 8.008) Fract(®): 1.86( 8.71)
=» Rf-factor= 22.7 ATZ: 1859.421 Brindley: 1.8888

=> Phase: 2 Olivino

=» Bragg R-factor: 38.3 Vol: 344.847( 8.808) Fract(%): 74.14( 6.33)
=» Rf-factor= 34.1 ATZ: 1423 .882 Brindley: 1.888@

=>» Phase: 3 Forsterite

=» Bragg R-factor: 61.7 Vol: 381.153( ©.000) Fract(X): 24.88( 5.18)
=» Rf-factor= 49.3 ATZ: 562.774  Brindley: 1.8888

Figura 17. Porcentaje en peso de las fases telururo de bario, olivino y forsterita presentes en

la muestra de meteorito tipo Sericho
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Figura 18. Perfil de difraccion refinado observado ( ¢ ), calculado (-) y diferencia entre ellos

() para las fases telururo de bario, olivino y forsterita Posiciones de Bragg ().

La presencia de un pequefio porcentaje de telururo de bario puede justificarse teniendo en
cuenta que en otros meteoritos tipo Pallasita se ha hallado en ocasiones tipos de sulfuros de
bario como la baritina (BaSO4). La baritina es un sulfato de bario que ha llegado a detectarse
en meteoritos. Sin embargo, normalmente se encuentra en yacimientos sedimentarios de genesis
evaporitica e incluso biogénetica, suele aparecer cristalizada formando parte de yacimientos
hidrotermales asociada a menas metalicas como la galena, la pirita, la fluorita o la calcita [42].
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Figura 19. Difractograma refinado observado ( - ), calculado (-) y diferencia entre ellos para

las fases TeBa, olivino y forsterita ampliando en 264 = 82,12°. Posiciones de Bragg (|).
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Figura 20. Espectro de difraccion refinado observado ( <), calculado (-) y diferencia entre
ellos para las fases telururo de bario, olivino y forsterita ampliando los picos de intensidad en
las posiciones 26, = 20,87°; 26, = 25,12°; 26, = 36,16°. Posiciones de Bragg (|).
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4. DISCUSION

Usando el programa de BIOVIA Materials Studio se estudia la cristalinidad de cada una de
las muestras [43]. Como vemos en la Figura 21 y en la Figura 22, tanto para el caso de la
muestra de meteorito tipo Siderito como para la de tipo Sericho, el grado de cristalinidad es
bastante bajo, siendo en el primer caso del 9,85% y en el segundo caso de 8,10%.

Esto significa que el 90,15% de la muestra de meteorito tipo Siderito se encuentra en estado
vitreo, es decir, es material amorfo. En el caso de la muestra del meteorito tipo Sericho, el
porcentaje de material amorfo es algo mayor, del 91,9%. Este es uno de los motivos por los
cuales los resultados obtenidos por el método de Rietveld no son tan dptimos como en el caso

del estudio de una fase 100% cristalina.

El estado vitreo es un estado de no equilibrio, y no hay una teoria bien estructurada que se
le pueda aplicar. Un vidrio estructural se define como un material que presenta propiedades
mecanicas similares a las de un solido cristalino, pero con una estructura que se asemeja mas a
un liquido, es decir, son materiales con desorden en estructural [44]. En este trabajo se ha
llevado a cabo el estudio de las fases cristalinas, pero quedando la opcion de estudiar en el
futuro el resto de la muestra mediante otras técnicas que permitan abordar el estado vitreo

existente en las muestras analizadas.

En la muestra de meteorito tipo Sericho las fases cristalinas presentes que han sido
determinadas son el telururo de bario BaTe, el olivino y la forsterita. Los olivinos refinados que
se han identificado en el material metedrico pueden compararse con los olivinos registrados
que pertenecen a la Tierra (véase Figura 23). Se ha comprobado como el coeficiente de
similitud en los olivinos terrestres se encuentra en un rango del 98,2%, es decir, un 1,8% como
méaximo de disimilitud entre ellos. Sin embargo, al estudiarse la diferencia de similitud entre
los olivinos presentes en el meteorito y los olivinos terrestres el valor es del 6% de disimilitud.
Esto se debe a que en general los silicatos son tetraedros con oxigeno, pero en los olivinos
estudiados los tetraedros son solo de silicio. Estos tetraedros se unen compartiendo Vértices,

pero no comparten entre si aristas o caras.

En los olivinos extraterrestres los octaedros que comparten aristas y se encuentran separados
por unas capas de silicio no cambian, pero el empaquetamiento de estas capas de silicio es
modificado ya que las posiciones de los silicios de los vértices de los tetraedros varian en
comparacion con las posiciones de los silicios de los tetraedros correspondientes a los olivinos
terrestres.
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Degree of Crystallinity = 9.85%, Coverage = 100.00%
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Figura 21. Grado de cristalinidad de la muestra del meteorito tipo Siderito.

Degree of Crystallinity = 8.10%, Coverage = 100.00%
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Figura 22. Grado de cristalinidad de la muestra del meteorito tipo Sericho.

El desorden del empaquetamiento de los tetraedros de silicio puede ser debido a las
condiciones extremas a las que han sido sometidas la muestra de meteorito. Las capas de
tetraedros forman una estructura menos compacta por lo que son més faciles de distorsionar
gue los octaedros, puesto que estos Gltimos son mas compactos. Por ejemplo, en el
empaquetamiento compacto ctbico el nimero maximo de posiciones tetraédricas es 8 mientras
que octaédricas es 4. En el empaquetamiento hexagonal compacto el niumero maximo de
posiciones tetraédricas es 4 y octaédricas es 2. La relacion entre huecos tetraédricos y huecos

octaédricos es 2:1.
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Figura 23. Olivino en un mineral terrestre del Centro de Interpretacién del Geoparque (El

Hierro).
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Figura 24. Espectro XPS de la muestra de Siderito usando el software CasaxPS.

Al refinarse los parametros térmicos isotrépicos de la parte de posiciones atomicas en la
segunda fase se han obtenido valores elevados de los parametros térmicos correspondientes al

silicio, lo cual es anormal. Esto indicaria que la red de tetraedros del Silicio esta deformada.
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Gracias a la espectrometria por emision de fotones (XPS) empleando el software CasaXPS
[45] se corrobora que la muestra Siderito presenta en su composicion quimica hierro, niquel,
zinc, carbono y nitrégeno. Tal y como se observa en el espectro XPS de la Figura 24, existe un
36,83% de hierro y un 2,59% de niquel, lo cual justificaria la fase cristalina de kamacita presente
en dicha muestra. Ademas, presenta un 26,36% de carbono, un 5,10% de nitrégeno y un 0,30%
de zinc, verificando asi la fase cristalina de cianuro de zinc (Zn(CN),. El pequefio porcentaje
de Molibdeno presente en el espectro XPS es debido al portamuestras empleado en el CITIUS
(Centro de Investigacion, Tecnologia e Innovacién de la Universidad de Sevilla) al llevar a

cabo la realizacién del analisis XPS de la muestra de Siderito.
5. CONCLUSION

A partir de la aproximacion del modelo estructural de la muestra se han analizado los
parametros reticulares, grupo espacial, posiciones atdbmicas y ocupaciones cristalograficas. Por
otra parte, se han determinado los valores de los parametros de Cagliotti U, VV, W que definen
la anchura a mitad de altura FWHM, los parametros instrumentales o los coeficientes del
polinomio que definen el fondo por inspeccion, y se han obtenido valores refinados razonables

del factor de escala para cada fase.

Es importante el hecho de introducir correcciones debido a la orientacion preferencial con
la finalidad de recabar resultados mas precisos y mejorar el ajuste entre el modelo observado y
el calculado [38].

El refinamiento realizado en la muestra de meteorito tipo Siderito permitié concluir que las
fases presentes en dicho material son la kamacita (92,89 + 1,68)%) y el cianuro de zinc
(7,11 £ 0,72)%, lo cual concuerda con los resultados de otros estudios encontrados sobre
meteoritos metélicos [2] y con la composicion quimica determinada por el anéalisis XPS

realizado de dicha muestra [45].

Tras analizar la muestra del meteorito tipo Sericho hemos podido inducir que las fases
cristalinas del mismo son el telururo de Bario (1,06 + 0,71)%, el olivino (74,14 + 6,33)% y
la forsterita (24,80 + 5,10)%. Estos resultados coinciden con las caracteristicas de meteoritos
tipo Pallasita descritas en los articulos referenciados [1] [40]. El porcentaje de telururo de bario
que aparece es pequefio (1,06 + 071) %, lo cual tiene sentido puesto que se han hallado
pequefias cantidades de BaTe en meteoritos tipo condrita, mientras que en los materiales

terrestres este porcentaje de BaTe no existe [42].
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El método de Rietveld y la difraccion de rayos X han resultado ser de gran utilidad para el
estudio de las fases cristalinas presentes en las muestras metedricas investigadas en el trabajo
llevado a cabo. Se han refinado los pardmetros con el programa Fullprof hasta que el residuo
(2) ha alcanzado un minimo, es decir, cuando existe el mejor ajuste entre los valores calculados
y los observados experimentalmente. Este minimo depende del modelo estructural de partida
que se ha empleado. En nuestro caso el valor de la bondad del ajuste es x? = 15,7 en el analisis
del meteorito Sideritoy x? = 15,5 en el estudio del meteorito Sericho. El ajuste presente buena
correlacion aunque el valor de x? sea superior a lo esperado debido al ruido existente en el

modelo observado por las condiciones anomalas que ha sufrido el material.

Ademas, el programa BIOVIA Materials Studio se ha empleado para conocer el porcentaje
de cristalinidad de cada uno de los meteoritos estudiados [43]. Los meteoritos analizados son
de tipo Siderito y sericho, ambos presentan una cristalinidad cercana al 10%. Alrededor del
90% de la muestra es material amorfo o vitreo [44].

El trabajo realizado se trata de un estudio que permite entrever las posibilidades actuales de
combinaciéon de técnicas de observacion disponibles para recabar informacion sobre los
materiales. Surgen algunas cuestiones que se pueden solucionar en trabajos posteriores

estudiando el estado vitreo de las muestras tratadas.

Cabe mencionar que los resultados obtenidos con difraccion de Rayos X aplicando el
Método de Rietveld fueron corroborados con la técnica de espectroscopia de fotoemision de

Rayos X empleando el software CasaXPS [45].

Alo largo de los siglos el origen de los meteoritos ha tenido distintas interpretaciones siendo
considerados como sefales del cielo, presagios divinos o malos augurios. Sin embargo, con el
paso del tiempo las explicaciones fueron cada vez mas racionales como con el estudio de
Chladni en 1974 gue proponia una nueva hipétesis del origen cosmico de las piedras metedricas
[46]. A dia de hoy existen mdltiples técnicas y estudios que permiten profundizar en
investigaciones que refutan conjeturas antiguas dando lugar a ideas con mayor veracidad,
pudiendo incluso estudiar las fases cristalinas de distintos tipos meteoritos gracias a la
difraccion de Rayos X aplicando una técnica de refinamiento tan Gtil como el Método de
Rietveld [7].
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