Cristalografia: Fundamentos y aplicaciones

Objetivos

Que el estudiante adquiera conocimientos basicos sobre cristalografia y
difraccion de rayos X. Introducir al estudiante en la problematica de la obtencion
de cristales, obtencién de datos de difraccién de rayos X de monocristal,
determinacién estructural a través de resolucion y posterior refinamiento de
datos cristalograficos. Despertar particular interés por esta area de la ciencia,
mostrando el instrumental que actualmente se posee en la FCEN.

Modalidad

Tedrico-Problemas: 6 hs/fsemana.

Laboratorio: 4 hs/semana.

Horario 2do Cuatrimestre 2018: Ma-Ju 9 a 13 hs — Aula Seminarios INQUIMAE
(3er piso lado rio).

Aprobacion
Promocional con 7 puntos (examen teérico al final de la materia y para la parte
de laboratorio entrega de los informes realizados).

Correlatividades
Optativa de grado y posgrado.
e Licenciatura en Quimica
Quimica General e Inorganica 1l (final), Quimica Organica Il (TP), Quimica
Fisica | (TP — no excluyente)
o Licenciatura en Geologia
Mineralogia (TP)

Programa — Contenidos tedricas

Unidad 1: Cristalografia

El estado cristalino.

Naturaleza de las fuerzas interatdmicas, distancias interatémicas, ideas
empiricas del radio ionico, poliedros de coordinacion, valencia electrostatica, las
ideas de Born, uniones covalentes.

Redes y Celdas Elementales

Redes, vectores translacion, redes ceniradas, parametros de red, celdas
elementales, celda reducida (Niggli), simetria de redes, coordenadas atdmica,
ejemplos de estructuras simples: cobre, hierro, magnesio.

Direcciones y Planos cristalograficos.

Idea intuitiva a partir de 1a forma externa cristalina, planos cristalinos, ley de los
indices racionales, indices de Miller, direcciones, ejes de zona, familias de
planos y el espaciado interplanar: indices de Bragg, la red reciproca y algunas
de sus propiedades.




Elementos y Operaciones de simetria puntuales
Elementos de simetria puntual: centro de inversidn, nlano especular, gjes ¥e.
rotacion, ejes de inversién, notacién, combinacion de elementos, los grupos
puntuales, aplicaciones a los poliedros de coordinacion (tetraedro, octaedro y
cubo) y moléculas simples (benceno y metano).

Elementos y Operaciones de simetria cristalinos

Elementos de simetria con traslacion, restricciones, planos con deslizamiento,
gjes roto-transiacionales, el plano con deslizamiento “d”, redes de Bravais,
sistemas cristalinos, grupos espaciales, representacion, simbolos y notacion,
lectura de tablas e interpretacion, la unidad asimétrica, relacién entre V, Z y p,
derivacién de las coordenadas atomicas, las posiciones especiales, ejemplos y
aplicaciones.

Transformaciones geométricas

Cambios de origen, cambios de celda, cambios de coordenadas producidas por
cambios de celda, cambios en los vectores reciprocos y en los indices, cambios
en los simbolos de la red y del grupo espacial, ejemplos Sub- y super- redes,
maclas. Tensor métrico, calculos usuales, ejemplos.

Aplicaciones.
Puentes hidrégeno y halogeno (importancia de las interacciones débiles),
transiciones de fases.

Unidad 2: Difraccion

Conceptos matematicos utiles

Funcién de Dirac, funcién de red, transformada de Fourier (gjemplos), producto
de convolucion (ejempios).

Fuentes de radiacion

Generacién de rayos X, espectro discreto y continuo, fenéomeno de absorcion y
filtros, generadores de tubo sellado y anodo rotatorio, sincrotron. Otras fuentes:
electrones y neutrones.

Dispersién (Scattering) de ondas

Interferencia entre ondas (dispersién coherente e incoherente), redes de
difraccién, difraccion por un cristal, enfoque de Bragg y Laue-Ewald, factor de
forma atémico, factor de estructura, dispersion andémala, la re-aparicién de la
red reciproca, simetrias en la distribucién de intensidades: grupos de Laue.

La experiencia de difraccién por material cristalino

Difraccion por muestras mono y poli-cristalinas, técnicas experimentales e
instrumentos usuales, ventajas comparativas de cada método, factor de
Lorentz-polarizacion, el problema de las fases: relacion entre factor de
estructura e intensidad, relacion entre fases y coordenadas atdmicas, célculo de
densidad electronica.

Cristales reales




Efectos térmicos: factor de Debye-Waller, fenémeno de extincién primaria ¥\
secundaria, simetrias en la distribucién de intensidades: regla de Friedel, pares\.
de Bijvoet, aplicaciones en la determinacion de la estructura absoluta.

Unidad 3: Obtencidén de cristales

Nucleacién primaria y secundaria. Efectos de las impurezas presentes.
Crecimiento de cristales. Polimorfos. Recristalizacion. Resolucién de
racematos. Separacion de polimorfos. Técnicas industriales.

Unidad 4: Resolucidn de estructuras cristalinas

Metodos en el espacio directo
Ensayo y error. Método de Montecarlo y recocido simulado.

Métodos en el espacio reciproco
Métodos de atomo pesado, funcién de Patterson, reemplazo isomorfo.
Métodos directos: multisolucién y adicion simbadlica.

Métodos de Fourier
Célculo de la densidad electronica, sintesis de Fourier, sintesis de Fourier
diferencias.

Unidad 5: Refinamiento de estructuras cristalinas

Teoria de Cuadrados Minimos

Aplicacion a monocristales

Aplicacion a policristales (Método de Rietveld)
Aplicacién a macromoléculas

Unidad 6: Introduccién a Analisis de Resultados
Resuitados directos y derivados
Evaluacion de la calidad de los datos reportados.

Programa — Contenidos Clases de problemas

Guias de Problemas 1: Interacciones v Cristalizacion
Guias de problemas de ejercitacion de los conceptos incluidos en las unidades
1y 3.

Guia de Problemas 2: Redes Cristalinas y Simetria en Cristales

Guias de problemas de ejercitacion de los conceptos incluidos en la unidad 1.

Guia de Problemas 3: Difraccién y Generacién de Rayos X
Guias de problemas de ejercitacion de los conceptos incluidos en la unidad 3.

Guia de Problemas 4: Resolucion y refinamiento de Estructuras Cristalinas




Guias de problemas de ejercitacion de los conceptos incluidos en la unidadgs
4-6.

Programa — Contenidos Clases de laboratorio

Trabajo Practico N° 1: Cristalizacion y Crecimiento Cristalino.

Trabajo en el laboratorio.

Parte A. Cristalizaciéon de CuS0O,.5H,0 por método de semilla.

Parte B. Curva de Solubilidad de KNOs.

Parte C. Crecimiento de cristales de Polimorfos de Acetaminofen (paracetamol).
Parte D. Cristalizacion de macromoléculas: estudio de crecimiento cristalino de
Lisozima

Trabajo Practico N° 2: Difraccion.

Trabajo en el laboratorio.

Estudiar el fenémeno de difraccion utilizando luz visible. Ley de Fraunhofer; ley
de Bragg. Patrones de difraccion. Espacio real y espacio reciproco.

Trabajo Practico N° 3: Base de Datos Estructural - Parte A.

Clase practica en aula con computadoras.

Uso de programas de anélisis de estructuras cristalinas. Introduccion al uso de
bases de datos y analisis de estructura molecular y supramolecular.
Interacciones no covalentes. Analisis de diferentes formas cristalinas:
polimorfos, solvatos, hidratos, co-cristales.

Docentes Responsables
Dres. Fabio Doctorovich, Florencia Di Salvo y Sebastian Suarez

Contacto
flor@aqi.fcen.uba.ar, seba@qi.fcen.uba.ar.

Material completo (presentaciones de las clases tedricas, guias de
problemas, guias de laboratorio, modelos de informes) solicitar a:
flor@agi.fcen.uba.ar, seba@aqi.fcen.uba.ar




SEMCUS EACTAS AN
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Referencia Expte. N 62/18

Universidad de Buenos Aires
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales

Ciudad Auténoma de Buenos Aires, 2 8 %G‘; zma

VISTO
La nota a foja 14 de la Secretaria Académica del Departamento de Quimica Inorginica,
Analitica y Quimica Fisica, mediante la cual eleva la informacion del curso de posgrado

Cristalografia: Fundamentos y Aplicaciones, para el afio 2018,

CONSIDERANDO
Lo actuado en la Comisidon de Doctorado,

Lo actuado en la Comision de Posgrado,
Lo actuado por este Cuerpo en la sesidn realizada en el dia de la fecha,
En uso de las atribuciones que le confiere el Articulo 113° del Estatuto Universitario,

EL CONSEJO DIRECTIVO DE LA FACULTAD DE
CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES
RESUELVE:
ARTICULO 1°: Aprobar el curso de postgrado Cristalografia: Fundamentos y Aplicaciones de
80 hs de duracion, que serd dictado por los Dres. Fabio Doctorovich, Florencia Di Salvo v Sebastian
Suarez.

ARTICULO 2°: Aprobar programa del curso de postgrado Cristalografia: Fundamentos y
Aplicaciones, obrante a fojas 34/37 para su dictado durante el segundo cuatrimesire de 201 8.

ARTICULO 3°: Aprobar un puntaje maximo de tres (3) puntos para la Carrera del Doctorado.
ARTICULO 4°: Comuniquese a la Direccién del Departamento de Quimica Inorganica, Analitica y

Quimica Fisica, la Direccién de Estudiantes y Graduados, la Biblioteca de la FCEyN y la Secretaria
de Posgrado con fotocopia del programa incluida. Cumplido archivese.
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Dr. PABLO J. PAZOS |05 REBOR
Secratario Adjunte de Posgrada ol JUAN G%FémNC
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