B Ciencia basica y aplicada

Con la mirada en la estructura
Aportes de la cristalografia de rayos X a la
ciencia y tecnologia nacional

Por Leopoldo Suescun®

La posibilidad de visualizar el interior de los materiales surgiéo por primera vez
con el descubrimiento de los rayos X. Pero fue el descubrimiento de la difraccion
de rayos X, y el subsecuente desarrollo de la cristalografia de rayos, lo que per-
mitié “ver” el interior de los materiales a escala atdbmica. En Uruguay hay cinco
difractometros de diferentes tipos, y se los usa en areas diversas, en investigacion,

tecnologia y en preservacion del arte.

Desde el siglo XVII, con las primeras observaciones
microscopicas cientificas de Robert Hooke, ha sido claro
para los cientificos que, si solamente observamos los ma-
teriales o sustancias que se utilizan en la vida diaria a la
escala que la vista humana puede distinguir (milimétrica),
es imposible explicar la mayoria de las propiedades que
justifican su uso. Esto es valido no solo para los materia-
les (minerales, metales, madera, fibras, etc.) sino tam-
bién y especialmente para los productos quimicos o los
alimentos cuyo valor esta en la escala molecular.

El desarrollo de la microscopia, tanto éptica como elec-
tronica, como técnica utilizada para observar el mundo
“microscopico”, ha sido fundamental para entender el
funcionamiento de los organismos y para el desarrollo
de materiales y dispositivos. Sin embargo la microscopia
permite Unicamente visualizar la superficie de los mate-
riales que interactuan con el medio de visualizacion (luz,
electrones, campos eléctricos o magnéticos, etc. segun
el tipo de microscopia) o a lo sumo secciones muy finas
de los mismos que permiten la transmision de la luz o
electrones a través de ellos.

La posibilidad de visualizar el interior de los materiales
surgio por primera vez con el descubrimiento de los rayos
X en 1895 por Rontgen y con la primera radiografia rea-
lizada por €l ese mismo afio, de la mano de su esposa.
Posteriormente es el desarrollo de la tomografia que ha
permitido estudiar en mas detalle el interior de los mate-
riales, pero aun sin resolucion suficiente para visualizar
sus componentes a la escala necesaria para entender el
origen de sus propiedades, la escala atémica.

Cristales y difraccion de rayos X

El descubrimiento de la difracciéon de rayos X, por von
Laue, Friedrich y Knipping en 1912, y el subsecuente de-
sarrollo de la cristalografia de rayos X por William Lawren-
ce y William Henry Bragg y muchos otros investigadores,
permitié crear una herramienta para poder “ver” el interior

de los materiales a escala atémica (1 A = 10'°m) discer-
niendo atomos individuales -la técnica en sus métodos
mas avanzados permite determinar distancias interaté-
micas con precision de 1 pm (0.01 A = 102m). Pero la
técnica de difraccion de rayos X no puede aplicarse a
cualquier material, de hecho impone una condicion bas-
tante estricta a los objetos o la materia que deseamos
estudiar: que los componentes de cualquier tamafio (ato-
mos o iones individuales o moléculas de cualquier tipo,
pequefias como la molécula de sacarosa o grandes como
las proteinas o cadenas de ADN o ARN o los ribosomas)
estén ordenados de forma periddica o cuasi-peridédica en
el espacio, formando un cristal.

Esta condicion se cumple naturalmente para la mayo-
ria de los minerales que se encuentran en forma de cris-
tales macroscoépicos como los diamantes, zafiros, rubies,
o el cuarzo que forma las amatistas, o los granos de la
sal de mesa. También la cumplen la mayoria de los com-
puestos quimicos solidos, puros, que se utilizan a diario
en aplicaciones de todo tipo, como el azucar, el polvo
de hornear, un numero importante de medicamentos, etc.

Pero resulta una condicion poco natural para macro-
moléculas como las proteinas o acidos nucleicos, por-
que en sus sitios funcionales, o en el medio celular, se
encuentran ligadas a otras moléculas a una temperatura
determinada, mientras que para formar un cristal deben
estabilizarse en un medio distinto al natural y en una
orientacion espacial especifica.

Esto implica que la limitante principal para el estudio de
estos materiales es la posibilidad de purificarlos y obte-
ner cristales viables para hacer el experimento de difrac-
cion. Por esta razén muchos materiales y compuestos
de origen natural y sintético, cuya utilidad o aplicacién
depende de su interaccion compleja con otros compo-
nentes, o que, por su naturaleza, son desordenados, no
pueden ser estudiados por difraccion de rayos X. Son
ejemplos de esto la madera, células en estructuras vivas,
el vidrio y algunos polimeros amorfos.
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Mono y policristales: un monocristal o cristal tnico es aquel en que el ordenamiento de los 4tomos es el
mismo de punta a punta del cristal. Las calles en una ciudad construida completamente en base a una planifi-
cacion, cuyo plano es un damero regular, como por ejemplo la ciudad de Trinidad, presentan un ordenamiento
de tipo monocristalino. Las calles en la ciudad de Montevideo, en cambio, presentan dameros locales, en cada
barrio, que se desarrollaron desconectados entre si alrededor de algun centro local, pero al crecer la ciudad
se fueron uniendo, formandose distintas zonas ordenadas que tienen orientaciones distintas entre si. Podria-
mos decir que la ciudad de Trinidad representa un monocristal, como un diamante, mientras que Montevideo

representa un policristal como una pieza de metal.

Mono y policristales: Las piedras preciosas o los cris-
tales preparados para investigacion, que en general se
denominan monocristales (cristales Unicos), crecen len-
tamente, tanto en el medio natural como en el laboratorio.
A diferencia de estos, hay materiales que al formarse a
partir del enfriamiento de material liquido o precipitacion
rapida, producen cumulos de cristales perfectamente
ordenados a escala atdmica, pero con orientaciones va-
riables entre si. Algunos ejemplos de estos materiales,
llamados policristalinos, son los metales, el hielo de la
heladera, rocas complejas como los granitos, los cerami-
cos de construccion, etc.

Celda unidad: La cristalografia de rayos X permite
descubrir la estructura atomica dentro de una unidad mi-
nima (celda unidad) del cristal que es la que se repite
en el espacio. Es decir, estudiando un cristal que puede
contener decenas de millones de atomos dispuestos en
unidades ordenadas periddicamente, se construye una
imagen de la unidad que se repite. Esta imagen tridimen-
sional, llamada estructura cristalografica, representa las
posiciones medias en el espacio y también en el tiempo
durante el cual se realiz6 el experimento, de cada uno de
los atomos en el arreglo periddico.

La posicion promedio de cada atomo en la celda uni-
dad se puede entender comparando con la posicion pro-
medio que ocupa en la cancha un jugador de fatbol. En
distintos partidos y distintos momentos de cada partido,
la posicion individual de cada jugador puede estar un
poco alejada de la posicién promedio, pero puede definir-
se la posicion promedio, y se puede decir si un jugador es
delantero, mediocampista, defensor o arquero, y si juega
por la derecha, centro o izquierda del campo. Lo mismo
puede hacerse con los atomos, con la diferencia de que
los atomos estan ligados entre si y no se desplazan gran-
des distancias respecto a la posicion media, mientras que

los jugadores de futbol no estan unidos entre si.

La aplicacién de la cristalografia de rayos X para obte-
ner una estructura cristalografica no es en la actualidad,
por lo general, un fin en si mismo -conocer la estructura
por el solo hecho de hacerlo, hecho valido para la ciencia
basica- sino el inicio de un proceso de construccion del
conocimiento que se basa en la estructura, como dato
fundamental para entender la actividad o aplicacion del
material.

En funcién del tamarfio de los cristales del material, la
forma fisica del mismo y la posibilidad de manipulacion,
hay distintas técnicas que se aplican para realizar el ex-
perimento de difraccion de rayos X y que permiten obte-
ner distintos datos estructurales.

Celda unidad: imaginemos un depésito con-
teniendo cientos de cajas de zapatos iguales co-
locadas en pilas de forma que cada caja esta per-
fectamente alineada con sus vecinas.

El conjunto de cajas representa un cristal y cada
caja de zapatos representa la celda unitaria del
cristal, unidad minima que se repite en el espacio
para formar el cristal y que contiene la minima
informacidn necesaria para reconstruir el cristal.

Utilizando la difraccion de rayos X podriamos de-
terminar (sin abrir las cajas de zapatos) el pro-
medio del contenido de las cajas, que, si tuvieran
pares de zapatos de un solo modelo y todos del
mismo numero, podriamos identificar.

Si las cajas, todas iguales, contuvieran zapatos
de distinto tipo, el material no seria ordenado a
la escala de los zapatos, equivalente a la escala
atémica en el cristal, y no podria estudiarse por
difraccion de rayos X.
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Difractometro de monocristal. Facultad de
Quimica de la Universidad de la Republica.

Difractometro de polvo. Facultad de
Quimica de la Universidad de la Republica.

Vegetal que fue calcificado al estar
sometido a las aguas termales del Puente
del Inca en Mendoza, Argentina.
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El diagrama, resultado del analisis cuan-
titativo por difraccion de rayos X, indica
que la mayor parte de la muestra tiene la
forma cristalina calcita (lineas negras de-
bajo de los picos) mientras que una peque-
Aa porcién tiene la forma aragonito (lineas
rojas debajo de los picos mds pequenos).

Difraccion de rayos X en Uruguay

La difractometria de monocristal en general se aplica cuando el material
cristalino tiene forma de monocristal (cristal Unico) y suele tener como objetivo
la determinacion de la estructura tridimensional del compuesto que forma el
cristal.

En Uruguay existen dos difractometros de monocristal, uno en la Facultad
de Quimica de la Universidad de la Republica (UdelaR) y otro en el Institut
Pasteur de Montevideo. El primero esta disefiado para el estudio de cristales
de moléculas pequeias de hasta unos pocos miles de atomos por celda uni-
dad, mientras que el segundo esta dedicado al estudio de cristales de macro-
moléculas bioldgicas que tienen entre decenas y cientos de miles de atomos
por celda unidad.

La difractometria de polvo (o de materiales policristalinos) se aplica cuando
el material es un polvo finamente dividido o esta compuesto por cristales mi-
crométricos unidos tan fuertemente que parecen un cuerpo sélido (como los
metales de monedas, llaves, etc.). Debido a que la celda unidad del compues-
to cristalino y la composicion de esa celda son uUnicas, entonces el diagrama
de difraccién de polvo de un material cristalino es unico, y distintivo para esa
forma cristalina de esa sustancia, por lo tanto funciona como una huella digital
del compuesto cristalino.

Gracias a esta propiedad pueden realizarse estudios de materiales policris-
talinos complejos, e identificarse sus componentes, ya que es posible realizar
analisis de composicion (analisis cualitativos) y de la proporcién de distintos
componentes entre si, lo que resulta en un analisis cuantitativo, hasta estu-
dios de la estructura atomica dentro de una celda unidad de cada cristal del
material, como se describi6 antes, incluyendo también la posibilidad de carac-
terizacién de tamafio de particulas cristalinas y presencia y concentracion de
defectos cristalinos, frecuentes indicadores de deformaciones derivadas de
procesos de desgaste, envejecimiento, etc.

En Uruguay hay al menos tres difractdmetros de policristal funcionales, uno
en Facultad de Quimica, otro en Facultad de Ingenieria y el tercero en el Cen-
tro Universitario Regional Este (CURE) en Rocha, todos de la UdelaR.

Aplicaciones en Uruguay

En el Centro de Analisis por Difraccion de rayos X (CADifRaX) de la Cate-
dra de Fisica de Facultad de Quimica se estudia una gran variedad de com-
puestos policristalinos naturales y sintéticos, algunos provenientes de piezas
de museo, en las que se procura identificar los componentes de objetos de
origen arqueoldgico o paleontoldgico, o los componentes cristalinos presentes
en pintura de cuadros, con el objetivo de entender cémo fueron realizados, y
asi poder mejorar su conservacion o realizar correctamente su restauracion.
Muchos mas provenien de la industria, utilizan la técnica para identificacion y
cuantificacion de fases cristalinas.

Vegetal calcificado: Un ejemplo de aplicacion en objetos de museo es el
estudio de una muestra de un vegetal calcificado, formado naturalmente en la
zona de aguas termales del Puente del Inca en Mendoza, Argentina, en la que
se detectaron dos formas cristalinas del carbonato de calcio (CaCO,-calcita y
CaCO,-aragonito). La mineralizacion de este vegetal es el paso previo a la fo-
silizacion y la comprension de su composicion quimica y forma cristalina pue-
de ayudar a comprender el proceso de fosilizacion de vegetales en presencia
de aguas ricas en calcio. El analisis cuantitativo realizado utilizando difraccion
de rayos X de polvo y el método de Rietveld -de ajuste de datos de difraccion
para determinacion de parametros cuantitativos del diagrama- indica que la
mayor parte de la muestra tiene la forma cristalina calcita mientras que una
pequefia porcion tiene la forma aragonito. La pieza es propiedad del Museo de
Historia Natural Prof. Carlos A. Torres de la Llosa (ex. Museo del IAVA) y fue
proporcionada por la Prof. Jaqueline Prochet.

Pintura: Un ejemplo relativo a la identificacion de componentes de materia-
les con valor artistico es el realizado para estudiar la pintura de obras de Cuineo.
En una pequeiiisima porcion, de cerca de 1 mm?, de pintura blanca extraida del
borde del reverso de un cuadro correspondiente a una de las lunas de Cuneo,
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por la restauradora Q.F. Claudia Barra -sin dejar marca
en la obra de arte al extraerla- fue posible identificar las
fases cristalinas principales de la pintura (CaCO_-calcita;
PbCO,-cerusita y Pb,(CO,),(OH),-hidrocerusita). Esto
permitié restaurar ese y otros cuadros pintados en la
misma época por Cuneo y por otros artistas, ya que al
identificarse los componentes principales de la pintura
se pudo reproducir.

Aspirina: Finalmente, un ejemplo de aplicacion a
compuestos farmacéuticos es el andlisis de la aspirina.
Tres comprimidos comerciales conteniendo acido acetil-
salicilico como componente activo (aspirina), dos adqui-
ridos en farmacias de Montevideo y uno en el exterior,
fueron estudiados por difraccion de rayos X de polvo
y los diagramas colocados juntos para compararlos. A
simple vista, mirando los diagramas, es posible determi-
nar que las graficas correspondientes a cada uno de los
tres comprimidos contienen mayoritariamente los mis-
mos picos, correspondientes al principio activo, y tam-
bién a una fase adicional que se agrega para facilitar el
prensado del comprimido (cuarzo). Ademas puede apre-
ciarse que hay picos presentes en dos de los diagramas
que los diferencian entre si y del tercero.

En el diagrama superior se observa un pico que co-
rresponde a un compuesto que se agrega para procesar
el comprimido y que puede tener efectos adversos en el
consumidor. En el segundo se ve un pico de acido salici-
lico, producto de la descomposicion (hidrolisis) del acido
acetil-salicilico. Este producto de descomposicion, en
pequefia proporcidn, no es toxico y se usa en otras for-
mulaciones farmacéuticas, pero hace que el comprimido
sea mas agresivo al estdmago. Si bien ninguno de los
compuestos encontrados en las distintas aspirinas debe
ser causa de preocupacion, en otros casos la difraccion
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de rayos X de polvo aplicada a compuestos farmacéuti-
cos de origen dudoso o medicamentos caseros permite la
identificacion de sustancias peligrosas para el potencial
consumidor.

Notas:
1. Ver “Cristalografia de rayos X - 100 afios de la disciplina que
cambié al mundo”, Uruguay Ciencia N°15, Setiembre de 2012.

* Leopoldo Suescun es Doctor en Quimica por la Universidad de
la Republica (UdelaR), profesor e investigador en la Facultad de
Quimica, UdelaR, e investigador en el Centro Interdisciplinario de
Nanotecnologia y Quimica y Fisica de Materiales, UdelaR.

Resultados del Concurso Nacional de Crecimiento de Cristales 2014

El Grupo de Trabajo del Afio Internacional de la Cristalografia 2014 de la Facultad de Quimica (GTAIC-FQ) organizé
el Concurso Nacional de Crecimiento de Cristales 2014 para estudiantes y publico en general. La convocatoria conto
con la participacion de cerca de 200 grupos de 10 departamentos del pais que se registraron para participar y 125

grupos que finalmente enviaron cristales para su evaluacion.

Los ganadores fueron:

Primer Premio Categoria 1: Florencia Cabrera y Santiago Flores. Tutora: Noemi Porcile.

Liceo N° 66, Barrio La Teja, Montevideo.

Primer Premio Categoria 2: Eduardo Beltran, Tatiana Gonzalez, Cristian Maciel y Katherin
Perez. Tutora: Brenda Laura Pollina. Liceo N°1 de Pando, Canelones
Primer Premio Categoria 3: Gerardo Vitale, Mathias Hitta y Sergio Leyes. Escuela

Técnica de Young, Young, Rio Negro.
Premios del concurso:

1er Premio PEDECIBA: Una tablet, una mochila del Ao Internacional de la Cristalografia

y una invitacién a ser “Quimico por un Dia”.

2do Premio: Una mochila del Afio Internacional de la Cristalografia y una invitacion a ser

“Quimico por un Dia”.

Por mas informacion buscar en: www.cristalografia2014.fq.edu.uy/concurso.html

Los Integrantes del GTAIC-FQ que organizaron el concurso son: Dra. lvana Aguiar,
Lic. Natalia Alvarez, Q.F. Miriam Barros, Bach. Andrés Cardenas, Bach. Nicolas Estefan,
Bach. Maria Isabel Galain, Bach. Maia Mombru, Lic. lvana Nufez, Lic. Guzman Peinado,

Dr. Mauricio Rodriguez y Dr. Leopoldo Suescun.

Foto y cristal de
Alvaro Diaz,
estudiante de 6°Ano
del Liceo N°5 “Carlos
Thieulent” de Rivera
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