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RESUMEN

En este trabajo se establecié como objetivo general, estudiar la influencia de un
pigmento organico natural, el amaranto, C20H11N2Na3O10S3, en el habito cristalino
bipiramidal del fosfato monobasico de potasio o KDP (KH2POg).

Se determinaron las curvas de solubilidad para soluciones acuosas de KDP y
KDP+amaranto en el intervalo de temperatura entre 25° y 40° C; a partir de esas
curvas se determin6é el ancho de la zona metaestable, siendo practicamente
constante (7°C) para la solucion de KDP, mientras que en el caso de la solucién
KDP+amaranto, en el intervalo de 15° a 25°C, es de 10°C y por encima de esta
temperatura llega hasta 15°C. Se crecieron cristales en solucion acuosa a las
temperaturas de 25°, 30°, 35° y 40°C. También se determiné la razén de
enfriamiento Optima para la obtencién del habito bipiramidal tipico, siendo
0.06°C/min.

El analisis de las dimensiones geométricas de los cristales permitié establecer
algunas tendencias: (1) los cristales KDP+amaranto son, en general, mayores que
los de KDP; (2) la razén de lados x/y es menor para los cristales de KDP

comparados con los de KDP+amaranto.

Los estudios de microscopia optica con luz polarizada entre polarizados cruzados,
en modo de transmision, espécimen en posicion de extincion, permitieron evaluar
cualitativamente la calidad cristalina, encontrandose que todos los especimenes

estudiados fueron monocristalinos.

El analisis de los patrones de difraccion de polvos mostré6 que existe una
diferencia significativa en la intensidad de los picos de los difractogramas del KDP
y KDP+amaranto; en general, para este ultimo los picos son de menor intensidad.
El pico mas intenso en todos los difractogramas fue el asociado a los planos (200),
esto se debe a que de acuerdo a la simulacién computacional, es el plano que
contiene mayor poblacion de &atomos e iones. También se observo el
desdoblamiento del pico correspondiente al plano (101) para los cristales de

KDP+ amaranto.
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La anchura a la altura media de los picos (FWHM) también mostré diferencias
importantes entre cristales de KDP y KDP+amaranto, para los picos
correspondientes a los planos (101), (200) y (312). EI mas significativo fue para el
plano donde se adsorbe el amaranto, el (101), se calcularon los valores de FWHM
de 0.05 (KDP) y de 0.15 (KDP+amaranto).

Se realiz6 el modelado de la adsorcion del amaranto en una celda unitaria del
KDP con el programa CrystalMaker, se determiné que el amaranto se adsorbe
preferencialmente en los planos (101), via los iones (SO3) del amaranto, los
cuales se ubican en los vértices de la celda unitaria del KDP, donde se
encontraban los iones fosfatos (PO4)3. Para complementar la informacion se
realizé la simulacién del proceso de adsorcion utilizando el programa Material

Studio v7, se obtuvo el modelo de menor energia total del proceso de adsorcion.
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Capitulo I. Introduccion y objetivos

Capitulo |

INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Generalidades

1.1.1 Crecimiento cristalino en solucion acuosa

El crecimiento de cristales es un proceso que involucra dos etapas: la nucleacion
definida como la formacién de una nueva fase (semilla) y el crecimiento cristalino

propiamente dicho de la semilla.

La nucleacion puede ser de dos tipos: homogénea, es aquella cuando los atomos
iniciales son iguales tanto quimica como energética y estructuralmente [1]. Y

heterogénea, cuando los atomos iniciales no son iguales [1].

Para obtener un cristal a partir de una solucidén es necesario que esta se encuentre
sobresaturada de la sustancia a disolver (soluto) con respecto al solvente (agua),
esto es, que la concentracion de soluto (Co) de la solucién sea mayor que la de
equilibrio (Co(T)) a cierta temperatura, estos datos se representan usualmente de
forma gréafica y se conocen como /a curva de solubilidad, ver figura 1.1.

La maxima cantidad de soluto en agua produce una solucién que esta saturada, si
se adiciona mas soluto este no sera disuelto, sin embargo, como la solubilidad en
general depende linealmente de la temperatura (T), es posible disolver mas soluto

calentando la solucion.

El crecimiento cristalino a partir de una solucién acuosa, esta basado en la
existencia de una region metaestable donde la formacion espontanea de nucleos
en la solucion es imposible, pero en esta regién es posible crecer monocristales a

partir de una semilla.
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Fig. 1.1 Curva de solubilidad [Traduccién de la ref. 2]

La figura 1.1 puede ser descrita en términos de tres zonas: la zona estable de
solucion subsaturada donde el crecimiento es imposible; la zona metaestable, en la
que la cristalizacién espontanea es poco probable, pero el crecimiento cristalino a
partir de una semilla es posible y la zona labil, donde ocurre la nucleacion
espontanea.

Los monocristales pueden crecerse por el método de reduccién de temperatura, el
cual consiste en el enfriamiento de la solucién con concentracion Co(To) desde el
punto inicial A" conduce al punto A sobre la curva de solubilidad. En este punto, la

solucién esta saturada y puede existir en equilibrio con el sélido si C=Co(To).

El enfriamiento subsiguiente lleva a un estado donde la concentracion del soluto C
es mayor que la concentracion de equilibrio Co(T) a una temperatura dada y la
solucion deviene sobresaturada. La formacion espontanea de la fase sdlida no
ocurre en esta region hasta que se alcanza un punto B en el limite de la zona

metaestable.

Otros dos parametros a tener en cuenta son: la pureza y la transferencia de masa,

ésta ultima es directamente afectada por las condiciones hidrodinamicas (agitacion).



Capitulo I. Introduccion y objetivos

1.1.2 Forma y Habito cristalinos

La naturaleza del estado cristalino u orden interno de una sustancia no es un hecho
tan evidente como la morfologia de un cristal. En su estructura microscépica, los
cristales presentan un ordenamiento de las particulas constituyentes (atomos, iones

o0 moléculas) que ocupan posiciones definidas en el espacio.

Cuando observamos macroscopicamente un cristal y observamos un conjunto de
caras relacionadas por simetria, esto es, tienen la misma relacion respecto de un
elemento de simetria, la geometria que presenta es llamada forma cristalina [3]. La
forma cristalina depende de la clase cristalina y de la orientacion de la cara original

respecto de los ejes o planos de simetria del cristal.

Como las condiciones de crecimiento del material en cuestion, tales como la
sobresaturacion, los gradientes de temperatura, la agitacion, la presion, la cinética
de cristalizacion, etc., influyen en el crecimiento del cristal y modifican la forma
impartida por el desarrollo de sus diversas caras, a esta nueva geometria se le llama
habito cristalino [3], esta es la geometria que habitualmente observamos en los

cristales [3].

Cuando durante el crecimiento de cristales se agregan aditivos, es posible modificar
la cinética de crecimiento debido a la interaccién entre el aditivo y las caras

cristalinas con diferentes orientaciones.
1.1.3 Material ferroeléctrico

Un material dieléctrico que presenta polarizacion espontanea (Ps) y que presenta
dos estados de polarizacion opuesta, la cual puede ser conmutada de un estado a
otro por medio de un campo eléctrico externo, se le denomina material ferroeléctrico
[4]. La reversibilidad es una consecuencia del hecho de que la estructura de un
material ferroeléctrico es una estructura ligeramente distorsionada, esto es la fase
ferroeléctrica es de menor orden que la fase paraeléctrica [4]. La relacion entre la
polarizacién macroscépica de un cristal ferroeléctrico y el campo eléctrico aplicado

es explicada por una curva de histéresis, la cual se muestra en la figura 1.2 [4]
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En general, un cristal ferroeléctrico consiste de dominios, que son regiones del
cristal con polarizacibn homogénea, que difieren solo en la direccion de la
polarizacién. En la mayoria de los casos existe una temperatura, llamada
temperatura de Curie (T¢), en la cual la energia del estado no polar es igual a la
energia libre del estado polar, y en el que el cristal sufre una transicién de fase de
un estado no polar a un estado polar. Por lo tanto la polarizacion es llamada

polarizacién espontanea (Ps).
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Fig. 1.2 Ciclo de histéresis ferroeléctrico [Traduccion de la ref.5].

La grafica puede ser descrita de la siguiente manera:

1. En ausencia de campo los dominios y los dipolos estan distribuidos al azar,

direccionados de forma que el momento dipolar total es nulo.

2. Al aplicar un campo externo creciente positivo, los dipolos se orientan en la
direccion del campo, los dominios con momento favorable, esto es que
presentan orientacion en la misma direccion del campo aplicado, crecen en
sentido positivo, a expensas de los que no lo estan.

3. La polarizacién ha alcanzado el valor de saturacion. Los dominios adquieren

la misma orientacion.
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4. Polarizaciéon remanente, Pr. El material se comporta como un dipolo
permanente, aunque no se aplique campo externo.

5. La disminucion continua del campo eléctrico, produce en determinado valor
la anulacion del momento dipolar total. EI campo capaz de anular la
polarizacién es llamado de campo coercitivo (Er)

6. El aumento continuo del campo eléctrico conduce a una situacién analoga a

la (3), alcanzando la polarizacién de saturacion negativa.

La fase paraeléctrica es aquella en donde no existe polarizacién espontanea, ni
estructura de dominios [4,6].

La ferroelectricidad es una propiedad que para que ocurra, requiere de condiciones
de simetria cristalina del material, la existencia de un eje polar. Los cristales se
clasifican en siete sistemas: triclinico, monoclinico, ortorrombico, tetragonal,
trigonal, hexagonal y cubico. Estos sistemas cristalinos se subdividen en clases
cristalinas de acuerdo a su simetria. Hay 32 clases cristalinas, de las cuales 11
presentan un centro de simetria, las otras 21 no son centro simétricas. De estos
ultimas 20 exhiben piezoelectricidad, de entre ellas 10 estan caracterizadas porque

solo tienen un eje polar (sin centro de simetria) [4].

Tabla 1 Clasificacion de clases cristalinas, en la columna de la derecha se enlistan los materiales

piroelectricos (ferroelectricos).

Estructura cristalina | Grupo puntual | Centro-simétricos No centro-simétricos
Piezoeléctrico | Piroeléctrico
Triclinico 1.1 1 1 1
Monoclinico 2, m,2/m o leli o 2,m 2,m
Ortorrombico 222, mm2, mmm mmm 222, mm?2 mm2
Tetragonal 4.4 _4/m. 422_4mm. | 4511, t4/1ﬁ)nﬁn | 4.4 _422. 4, 4mm
| 12111, t-’lhnﬁmn | 411i111; 121.11
o Tngmlal - 33 %3.3m3m 3 3m 3.32,3m 3.3m
..... Hexagonal 6.6 .6/m. 622. 6mm 6/m, (6/m)mm 6.6.622. 6, 6mm
6 m2, (6/m)ymm 6mm, 6m2
Cubico 23, m3, 432.4 3m, m3. m3m 23,4 3m -
m3m
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1.1.4 Fosfato monobasico de potasio KH2PO4 (KDP)

El fosfato monobasico de potasio o KDP es el miembro mas importante del grupo
de fosfatos tetragonales [7] por sus enlaces por puentes de hidrégeno, con
transicion de tipo orden-desorden [6]; presenta una transicién de fase paraeléctrica
142d (D32) — ferroeléctrica Fdd2 (C;;) a Tc=123 K [7, 8, 9]. Los cristales de KDP
son incoloros, solubles en agua y pueden obtenerse grandes cristales en solucién
acuosa. Es opticamente uniaxial con el eje éptico en la direccion [001]. Se usa
principalmente en dispositivos electro-6pticos, piezoeléctricos y de visualizacion
[10]. Se ha utilizado particularmente en 6ptica de laseres para el control del ancho,
polarizacion y frecuencia del pulso mediante los efectos electro-6pticos de primero
y segundo orden [11,12], junto con el DKDP (K(D x Hi— )2PQ4) son los unicos
cristales no lineales utilizados hasta ahora en la fusion confinada inercial (ICF
"Inertial Confinement Fusion”), debido a su transparencia en una amplia region del
espectro, resistencia al dafio por la radiacion laser y una eficiencia no lineal

relativamente alta [13].

La estructura cristalina a temperatura ambiente fue determinada a partir de los
datos de difraccion de rayos-X en 1930 por West [7] y confirmada y ajustada en
1953 usando neutrones por Bacon and Pease [7]. Pertenece al grupo espacial no.
122, 142d; con clase cristalina 42m del sistema tetragonal. Las dimensiones de la
celda unitaria son a= b =7.434 A, ¢ = 6.945 A, con Z = 4 (unidades formula) [7]. En
la fase ferroeléctrica pertenece al grupo espacial no. 43, Fdd2, con Z = 8 [7]. La
Figura 1.3 muestra esquematicamente la celda unitaria del KDP resaltandose los

poliedros de coordinacion de los grupos fosfato, [POa4]3.
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Fig. 1.3 Celda unitaria del KH2PO4 [8].

El habito cristalino tipico del KDP es bipiramidal [11], la cual puede describirse como
constituida de cuatro caras {100} formando un prisma rectangular, mas dos
piramides opuestas consistentes de caras {101} [3, 14]. Para el plano {100} una
terminacion es posible en iones (H2PO4) y para los planos {101} son posibles dos

terminaciones en capas, una en terminacion con iones K* y otra con (H2POa4)- [14].

Fig. 1.4 Habito cristalino bipiramidal del KDP, con las caras prismaticas {100} y piramidales {101}
indicadas [14].
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1.1.5 Pigmento Amaranto (C20H11N2Na3010S3)

La planta de amaranto es abundante en el territorio nacional, y utilizado en
diferentes procesos quimicos y alimenticios. Es muy soluble en agua: 1 gramo en
15 ml; también se ha reportado la disolucion de 7.2 g/100 ml de agua a 26 °C. Su
peso molecular es igual a 604.47 g/mol. La molécula del pigmento amaranto, es de
tipo aromatico, como se ilustra en la Figura 1.5. Posee tres grupos [SO3] terminales,
que pueden interaccionar con el medio. Ademas tiene 12 atomos de hidrégeno, lo

que le permite formar enlaces por puente de hidrégeno.

Cuando se adiciona un pigmento polar a una solucion acuosa, se espera que el
aditivo se adsorba preferencialmente en las caras cristalinas con una estructura
compatible con la polaridad del aditivo, y por tanto afecte la cinética de crecimiento
y el habito cristalino final del cristal. En el caso de la molécula de amaranto, esta se
adsorbe preferencialmente en el plano {101}, con los tres grupos [SOs3]- sustituyendo
a tres grupos [PQO4]3, en compatibilidad estructural con la estructura cristalina del
KDP

Ha+

=
=]

o o "ﬂ +

0
e T s N
i - o W
0 L “ [ 0
—— -

o i_-:i;-"

0- .
H
H. .-~
H
___.-""\-.._ J\
- o
( Tl
| o |\ - J
™ e
T xli-*
0= =0
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0 o
Ha *+

Fig. 1.5 Estructura 2D de la molécula de amaranto [15].
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1.2 Antecedentes

El crecimiento cristalino se inicia con la nucleacion y el control de la nucleacion es
crucial para el control de la cantidad, el tamafio, la perfeccion, el polimorfismo y
otras caracteristicas de los materiales cristalinos [16]. Los avances recientes en la
comprension del mecanismo de nucleacion de cristales en solucion [16] ayudados

por modelamiento y simulacion permiten explicar cambios del habito cristalino [17].

El crecimiento de cristales de KDP y KDP+amaranto es explicado en diferentes
trabajos. Guohui Li [18] propone una curva de solubilidad para el KDP en solucion
acuosa, con un método de reduccion de temperatura en una camisa de cristal con
un recirculador simple, sin embargo, no se ha propuesto una curva de solubilidad
para el KDP+amaranto. B. Kahr y R. W. Gurney [19] mostraron cristales de
KDP+amaranto crecidos en solucion acuosa comentando solamente la relevancia
de los iones (PO4) y K* en la adsorcion del pigmento. P. Kumaresan [20] explica el
estudio de la influencia del aditivo amaranto dentro de la estructura del KDP por
medio de los difractogramas por rayos-X, pero sin un analisis del difractograma del
pigmento de amaranto. Y D. J. Carter [21] propone un posible modelo de
penetracion del pigmento en los planos {101} del habito cristalino y da una breve
explicacién con modelado computacional por medio de simulacién molecular con la

técnica de Ab-initio, como se muestra en la Figura 1.6.

Fig. 1.6 Esquema probable de disposicion de la molécula de amaranto en la celda unitaria del
KDP[21].
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1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Crecer cristales en solucién acuosa de KDP, puro y con el pigmento amaranto para

el estudio de su habito cristalino.

1.3.2 Objetivos particulares

= Obtener las curvas de solubilidad para el KDP y el KDP+amaranto.

= Determinar los valores del ancho de la zona de metaestabilidad.

= Crecer cristales con el habito cristalino tipico del KDP y cristales de
KDP+amaranto.

» Analizar el efecto de la adsorcion del pigmento amaranto en cristales de KDP
en los difractogramas de rayos-X.

» Estudiar por simulacion computacional la adsorcion de la molécula de

amaranto en el KDP.

10



Capitulo Il. Metodologia

Capitulo I

METODOLOGIA

2.1 Curvas de solubilidad y Crecimiento cristalino

Las curvas de solubilidad (CS) se determinaron por el método tradicional [14] que
consiste en saturar un volumen dado de solvente con la cantidad de soluto
necesario para llegar al punto de saturacién a una temperatura dada. En este trabajo
se determinaron las CS en los puntos isotérmicos a 40°C, 35°C, 30°C y 25°C, para
las soluciones acuosas de KDP y KDP+amaranto. Se utiliz6 KDP grado reactivo de
la marca J. T. Baker (99.3%) molido en polvo fino y reactivo amaranto grado

laboratorio de la marca Sigma (85-95%) en una disolucion de concentracion 0.01M.

La sal en polvo de KDP se va agregando en pequenas cantidades (gramos),
debidamente pesadas en un balanza, a un vaso de precipitados con 50ml de agua
desionizada a una temperatura constante, colocado sobre una parrilla; para facilitar
la mezcla se utilizé una barra magnética de agitacion (466 rpm) hasta el punto donde
la solucién se observa saturada y la disolucion de la sal no es posible. Para la curva
del KDP+amaranto se mantiene el proceso anteriormente descrito, solamente

adicionando 1 ml de la disolucién de amaranto 0.01M y 49 ml de agua desionizada.

El crecimiento de cristales se realizé por el método de disminucidn de temperatura,
de acuerdo a los valores obtenidos en la curva de solubilidad para los puntos de
40°C, 35°C, 30°C, 25°C isotérmicos. La solucion se colocoé dentro de un micro-
reactor cilindrico de vidrio, con temperatura controlada por un recirculador de bafio
térmico marca Brookfield TC-105D-115, como se ilustra en la Figura 2.1. A partir de
cada punto de temperatura y concentracion determinado se disminuye la
temperatura de la solucion de forma gradual hasta observar la aparicion de semillas
en la solucion. Se deben crecer la mayor cantidad de monocristales posibles de
cada solucion para tener una buena muestra y poder seleccionar los que tengan la

mejor calidad, de acuerdo al habito cristalino tipico del KDP [17].
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Fig. 2.1 Sistema de crecimiento cristalino utilizado, izquierda, bafio recirculador marca Brookfield
TC-105D-115 con control de temperatura, derecha, reactor de vidrio en un bano de circuito cerrado

continuo, sobre una parrilla de agitacion magnética IKA C-MAG HS7.

2.2 Preparacion de placas delgadas para observacion en

microscopia éptica con luz polarizada.

La preparacion de placas delgadas con orientacion (101) y (100) de cristales KDP
y KDP+amaranto, se hizo a partir de cristales crecidos en solucién acuosa a 40°C.
Estos cristales se desbastaron con papel abrasivo de grano 800, durante 48 horas
y después se utilizdé papel abrasivo de grano 1500; posteriormente se utilizé6 como
abrasivo una suspensién de pasta de diamante (marca South Bay Technology) de
5 y 3 micras, durante 14 horas, para obtener un acabado liso o espejo hasta un

espesor de 0.90 mm para el KDP y de 2.28 mm para el KDP+amaranto
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2.3 Microscopia 6ptica de polarizacién

La base de la microscopia éptica de polarizacién se centra en el uso de 2 filtros
polarizadores de luz. El primero genera un haz de ondas luminosas que oscilan en
un mismo plano, el cual se hace incidir en la muestra. El segundo se encuentra entre
la muestra y el ocular, recombinando componentes que viajan en la misma direccién
y que vibran en el mismo plano. El rayo de luz polarizada del primer filtro, se extingue
cuando ambos se encuentran cruzados. Cuando el rayo de luz atraviesa el material,
y la velocidad de propagacion de la luz no es la misma en todas las direcciones, el
rayo se divide en dos diferentes (ordinario y extraordinario) y estos dos rayos se
recombinan con una fase diferente para revelar informacion del material analizado.
[22]

Fig. 2.2 Cristal analizado entre polarizadores cruzados. [22]

La microscopia oOptica de polarizacion es una técnica que permite estudiar entre

otras cosas, la calidad cristalina [22].

El microscopio Optico utilizado para este trabajo fue de la marca Zeiss modelo
Discovery. V12, en modo de transmision, con lampara de halégeno de 12V/100 W,

el equipo se muestra en la figura 2.3
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Fig. 2.3 Microscopio Zeiss-Discovery utilizado en la evaluacion cualitativa de la calidad cristalina

mediante microscopia optica de luz polarizada.
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2.4 Modelado y simulacién

Las técnicas de modelado computacional son usadas actualmente en un amplio
rango de campos de estudio, bioldgico, ciencias fisicas, quimicas, etc. Usando estos
meétodos es posible desarrollar y explorar modelos de estructura, energia y dinamica

de moléculas y materiales complejos [23].

Se utilizé los programas CrystalMaker (version 3.0) el cual esta licenciado al IFUAP
y VESTA (versioén 3.0), de codigo abierto, para realizar el modelo de la celda unitaria
del KDP [8] y el modelo de la estructura de la molécula del amaranto [15]. Ambos
estan basados en el lenguaje de programacién C++, para el estudio cristalino y

calculos de estados electronicos.

Las capacidades de los programas permiten generar modelos estructurales de
celdas unitarias, a partir de las cuales es posible por medio de la interfaz grafica,
(visualizaciones de barras y esferas, esferas duras, poliedros de coordinacion, etc.)
manipular la estructura cristalina y poder obtener informacion volumétrica (densidad
electrénica, densidad nuclear, potenciales electrostaticos, etc.) del material

estudiado (por medio de mdédulos de programacion anexos al programa original).

El programa Material Studio (version 7.0), licenciado al IFUAP, se utilizé para
realizar la simulacién de la adsorcidon de la molécula de amaranto en la estructura
cristalina del KDP. EI programa utiliza el médulo de adsorcion incluido, el cual
mediante parametros de energia de campos electrostaticos y términos de enlaces
de Van der Waals, los refina con ajustes de Monte Carlo para localizar la molécula

en la celda unitaria.

El modelado molecular con método Monte Carlo tiene un enfoque de mecanica
estadistica de equilibrio. Empleando un procedimiento de cadenas de Markov para
determinar el nuevo estado de un sistema a partir del previo. Este método es
ampliamente aplicado al estudio del equilibrio de adsorcién y a la caracterizacion de

materiales adsorbentes.

En un calculo clasico de Monte Carlo, se asignan una serie de coordenadas iniciales

arbitrarias a un sistema de N particulas interaccionando segun un potencial
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establecido. Seguidamente se genera una secuencia de configuraciones de las
particulas mediante sucesivos desplazamientos aleatorios. No se aceptan todas las
configuraciones, sino que la decision de aceptacion o rechazo de una determinada
configuracion se hace de tal modo que el espacio configuracional se muestra
asintéticamente de acuerdo con la densidad de probabilidad del colectivo elegido.
El promedio del colectivo de una determinada funcién,, dependiente de las
coordenadas de las N particulas (como por ejemplo la energia potencial), se obtiene
como un promedio no ponderado del conjunto de configuraciones aceptadas. En el
calculo no se tienen en cuenta los momentos de las diferentes particulas, de este
modo, no se considera una escala temporal y por lo tanto el orden en el que se
generan las configuraciones no es significativo, de este modo se asume que se

cumple la hipétesis de ergodicidad.

En ambos, modelado y simulacién, los valores de los parametros de celda y las
posiciones atomicas se tomaron de Nelmes [27] para el KDP y de [15] para el

amaranto.

Es preciso introducir los valores de celda unitaria del KDP para poder obtener una
imagen generada por la interfaz del programa. Primero introducimos el grupo
espacial al que pertenece: no. 122, 142d, con clase cristalina 42m del sistema

tetragonal, las dimensiones de la celda, con a=b=7.434 A, ¢=6.945 A.

Las posiciones atomicas de los iones se muestran en la tabla 2, a partir de los cuales

utilizando el grupo espacial, se generan todas las posiciones de la celda unitaria.

Tabla 2. Valores de posiciones atomicas y grupo espacial 142d, para generar las posiciones de los

iones de la celda unitaria del KDP.

0 0 0

0 0 1/2
0.0821 0.1474 0.1368
0.8522 0.0824 0.8821
0.224 0.146 0.123

I OO0 X v
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Con esta informacion es posible manipular la celda unitaria del KDP virtualmente, lo
que permite manipular la informacion presentada. Una vez construida la celda
unitaria es posible simular la adsorcién que tiene el pigmento amaranto y la celda

de KDP, para eso es necesario especificar ciertos valores de simulacion.

Se especifican los ciclos por paso a 15000, con busqueda de pasos en 100000,
valores estandar del programa para energia de enlace de Van der Waals, en la cual
se realiza la simulacion, con ajuste de optimizacion de energia por Montecarlo. La
simulacion se realiza en 40 minutos aproximadamente y se obtiene un resultado
grafico y tablas con valores de energia de optimizacion, a partir de los cuales se

modelo la adsorcién en Crystal Maker.

2.5 Difraccién de rayos-X

El estudio de la estructura cristalina y la identificacion de fases cristalinas presentes
pueden llevarse a cabo por difraccion de rayos-X, la cual es una de las técnicas mas
importantes en el analisis de estructuras cristalinas, ya que permite obtener
informacion muy importante a partir de un difractograma.

Los rayos-X son radiacion electromagnética producida cuando electrones
acelerados impactan contra los atomos de un metal, generando picos
caracteristicos y agudos en ciertas longitudes de onda (rayos-X caracteristico),
superpuestos al espectro continuo (heterocromatico).

La difraccion puede explicarse por la aproximacién de Bragg y consiste en tratar a
los cristales como formados por planos atémicos que actuan como espejos
semitransparentes, que al recibir el haz producen relaciones de fase entre dos o

mas ondas, que pueden interferir constructivamente o destructivamente.
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Fig. 2.4 Difraccion de rayos-x por un plano cristalino (hkl) donde cumple la ecuacién de Bragg [28].

La condicién para que una familia de planos paralelos, regularmente separados en
un cristal, difracte un haz de rayos-X incidente se conoce con el nombre de ecuacion
de Bragg:

nl = 2dsen6 (1)
Dénde: n es un numero entero igual al numero de orden de reflexion (0,1,2,3,..), A
es la longitud de onda de la radiacion utilizada, d es la distancia interplanar y 6 es
el angulo de difraccion. Cuando los rayos incidentes sobre el plano cristalino
producen un rayo difractado, de tal forma que el angulo formado por estos es 26, es
porque los haces de rayos-X difractados estan en fase.
Cuando el espécimen a estudiar es un polvo fino, donde cada particula es un
pequeno cristal, estos se consideran ensambles de pequenos cristales orientados
al azar respecto al haz incidente.
Si los planos que forman una familia se encuentran orientados en un angulo de
Bragg, la ecuacién (1) se satisface y ocurre la difraccién. Un instrumento que se
utiliza para estudiar los “polvos” es el difractometro automatico, como el

esquematizado en la Figura 2.5.
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Fig. 2.5 Arreglo instrumental de un difractémetro de rayos-X en una configuracion de Bragg-
Brentano [29].

En un difractdbmetro con la configuracién de Bragg-Brentano, se coloca la muestra
girando a una velocidad angular constante tal que el angulo de incidencia del haz
primario cambia, mientras el detector rota al doble de la velocidad angular alrededor
de la muestra, esto da una mejor resolucién de las mediciones. La comparacion de
valores obtenidos se realiza mediante analisis del valor de la anchura a media altura
(FWHM) de los picos de difraccion. EIl FWHM es un numero simple y bien definido
que se puede utilizar para comparar los valores de los picos de difraccion. Cuanto
mas estrecho sea el FWHM mas facil es para el detector distinguir dos energias
préoximas.

Los experimentos de difraccion se realizaron con un difractometro marca
PANalytical, modelo EMPYREAN mostrado en la Figura 2.5, bajo las siguientes
condiciones: radiaciéon CuKa (A=1.54184), tamafio de paso=0.0167, tiempo de
paso=50.165s, a temperatura ambiente, en un intervalo de barrido de 26 de 10° a
80°.
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Fig.2.6 Difractdmetro de rayos-X para polvos, modelo EMPYREAN de PANalytical.

2.6 Medicion de la densidad

La densidad es una propiedad intrinseca de los materiales cristalinos que esta
relacionada con la composicion y el arreglo cristalino. En general, la densidad de
una sustancia es la razén de su masa a su volumen. La gravedad especifica es otra
propiedad fisica que aparece a menudo en las tablas para identificaciéon de
sustancias, se define como el peso de un cuerpo comparado con el peso de una
cantidad de agua pura a 4°C (esta es la temperatura a la que el agua es mas densa),
es a menudo una caracteristica de diagnostico para los minerales que tienen altos
pesos especificos.

El principio de Arquimedes se aplica para la determinacién de la gravedad
especifica de un solido: “un sdélido inmerso en un liquido esta sometido a la fuerza
de flotacion”. El valor de esta fuerza es el mismo que aquel peso del liquido

desplazado por el volumen del sdlido.
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Es posible determinar la gravedad especifica de un sélido si se conoce la densidad

del liquido que causa la flotacion utilizando la siguiente ecuacion:

_ W(ﬂ)ﬁ'(ﬂ) (2)
Wia)—W(A)
Donde p = gravedad especifica del sélido
p(fl) = densidad del liquido
Wi(a) = pesodelsolido en aire

W(fl) = peso del sélido en el liquido

El equipo utilizado para determinar la densidad y la gravedad especifica es el Kit
YDK 01 de la marca Sartorius, utilizando el principio de Arquimedes. Se tomaron
lecturas a los cristales crecidos en solucion a 40°C para el KDP y KDP+amaranto,

el resultado de la densidad calculada se muestra en la Tabla 4 en el capitulo de

resultados.
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Capitulo 3

Resultados y discusion

3.1 Curvas de solubilidad y crecimiento cristalino.

Las curvas de solubilidad de KDP y KDP/amaranto se muestran en las Figuras 3.1
y 3.2. El ancho de la zona metaestable es practicamente constante (7°C) para la
solucion de KDP, mientras que en el caso de la solucion KDP+amaranto, no es
constante, en el intervalo de 15° a 25°C tiene una anchura de 10°C y en la region
entre de 25° a 40°C una anchura de 15°C.

Figura 3.1 Curva de solubilidad para el KDP en la que se delimitan las zonas insaturada,
metaestable y labil. Los puntos experimentales se ajustaron a una recta (r = 0.9).
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Figura 3.2 Curva de solubilidad para el KDP+amaranto en la que se determinaron las zonas
insaturada, metaestable y labil. Los puntos experimentales se ajustaron a la linea polinomial
(r=0.8) y una linea recta (r=0.9).

El crecimiento de cristales de KDP se llevd a cabo a partir de las condiciones
determinadas por las curvas de solubilidad mostradas anteriormente. El ancho de
la zona metaestable define el intervalo de temperatura en el que es posible realizar
el crecimiento mediante el método de disminucion de la temperatura. En la Figura

3.3 se muestran los resultados para diversas razones de enfriamiento de soluciones

saturadas a 40°C.
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Figura 3.3 Razones de enfriamiento 6ptimas para obtener el habito cristalino tipico de KDP y

KDP+amaranto.

De los insertos en la Figura 3.3 se puede observar que los cristales de KDP
y KDP+amaranto, presentan un habito cristalino formado por planos {101} y planos
{100} como se ha reportado [17,24]. Cuando la razon de enfriamiento es rapida, 0.2
°C/min (puntos rojos) se forman cristales de KDP+amaranto aciculares, mientras
que cuando la razén es escalonada, con una razén de enfriamiento de 0.12°C/min
cada 25 min e isotérmicas de 47 min (puntos azules), o bien una pendiente suave,
0.06°C/min (puntos verdes) los cristales, tanto de KDP como de KDP+amaranto,
desarrollan el habito bipiramidal tipico. Finalmente se obtuvo un habito prismatico
elongado unicamente para los cristales de KDP/amaranto cuando la razén de
enfriamiento es suave, 0.05°C/min. Se observa que cuando el crecimiento es
acicular o elongado, se debe principalmente a que la molécula de amaranto se

incorpora desde la formacion del nucleo en el cristal.

Las dimensiones de los cristales obtenidos se resumen en la Tabla 3. El analisis de

estos datos permite establecer algunas tendencias: (1) los cristales KDP/amaranto
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son, en general, mayores que los de KDP; (2) la razén de lados x/y (ver esquema
en la Fig. 3.4) es menor para los cristales de KDP comparados con los de
KDP/amaranto.

La Figura 3.6 muestra especimenes representativos de crecimientos

realizados a diferentes temperaturas.

Fig. 3.4 Cristales de KDP y KDP+amaranto crecidos a partir de una solucién a 40°C durante 18
hrs. Los cristales presentan el habito cristalino tipico formado por las familias de planos {101} y
{100}. El amaranto se ubica preferencialmente en los planos piramidales {101}.
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Tabla 3. Datos de las dimensiones de los cristales de KDP y KDP+amaranto utilizando un calibrador
pie de rey digital de 150mm (precision +0.02mm). Fig. 3.5 lados x, y del cristal para la razén de lados.
KDP+amaranto

Temperatura

. X y z X y z
feSeleion (mm)  (mm)  (mm) (mm)  (mm)  (mm)
40°C 40-1 9.03 9.36 3.4 40-3 14.58 6.77 3.44
40-2 7.07 7.02 2.48 40-4 8.36 5.37 2.57
35°C 35-1 6.04 5.33 2.39 35-3 952 6.17 3.57
35-2 8.94 8.41 6.43 354 5.18 2.06 1.22
30°C 30-1 8.62 7.15 2.75 30-3 7.38 4.36 3.25
30-2 5.34 3.88 1.63 30-4 5.38 3.15 1.87
25°C 25-1 9.51 8.23 3.85 25-3 13.16 8.23 3.85

25-2 5.88 4.61 1.96 25-4 9.11 4.75 2.25

Relacién de aspecto cristalino determinado (x/y)

# xly # x/y
40-1 0.97 30-1 1.20
40-2 1.00 30-2 1.37
40-3 2.15 30-3 1.69
40-4 1.55 30-4 1.70
35-1 1.13 25-1 1.15
35-2 1.06 25-2 1.27
35-3 1.54 25-3 1.59
Fig 3.5 relacion de caras del habito 35-4 2.52 25-4 1.91

cristalino del KDP

Fig. 3.6 Cristales de KDP y KDP+amaranto crecidos a diferentes temperaturas.
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La Tabla 4 presenta datos de los cristales del KDP y KDP+amaranto, donde se
puede observar, que a pesar del cambio de la relacion de aspecto del cristal x/y, la
densidad y el volumen del cristal de KDP una vez que el amaranto ha sido
adsorbido, no tiene un cambio de valores significativo, solamente en la cinética de

crecimiento del cristal siendo preferencial el crecimiento en la dimensidn x del cristal.

Tabla 4 Datos de los cristales de KDP mostrados en la fig. 3.4

Tamaro Tiempo de Volumen del Densidad Relacion Sobresatura
) del cristal  crecimiento - 3. delcristal de cion de la
Cristal (mm) (horas) CHE (i ) 8. aspecto solucion [4]
(grs/cm ) (xy)
KDP x=9
y=9.3 18 (40°C) 215.42 2.306 0.9 1.3
z=3.4
KDP+amaranto  x= 14.56
y=6.76 18 (40°C) 239.17 2.261 2.15 1.3

7= 3.44

Con el fin de entender el mecanismo por el cual el pigmento natural amaranto se
adsorbe preferencialmente en las caras {101} del KDP, influenciando con ello la
cinética de crecimiento, se realizaron estudios de modelado computacional, cuyos

resultados se describen a continuacion.
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3.2 Modelado y simulacién
3.2.1 Modelo de la celda unitaria de KDP

La celda unitaria del KDP se muestra en la figura 3.7.

Fig. 3.7 Celda unitaria de KDP a temperatura ambiente modelada con el programa
CrystalMaker®.

Se sabe que el KDP cristaliza a temperatura ambiente en el sistema

tetragonal estructura descrita por el grupo espacial 142d (No. 122). De la figura 3.7
podemos observar que la celda unitaria a lo largo del eje a esta formada
principalmente por los grupos H2PO4- (aniones) unidos entre si mediante puentes
de hidrégeno que se forman durante la cristalizacion. Los cationes K* (radio = 1,33
A) se ubican en los espacios intermedios de las cadenas aniénicas en zigzag y la
interconexion de las redes aniodnicas adyacentes a lo largo del eje ¢ mediante
enlaces quimicos simétricos.

La geometria molecular de los grupos fosfato es tetraédrica, el fosforo esta
ubicado en el centro del tetraedro mientras que los oxigenos estan en los vértices,

como se ilustra en la Figura 3.8.
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Fig.3.8 Grupo fosfato (PO4)? del KDP

En cuanto a los hidrogenos, los mismos se encuentran en la linea que

conecta dos pares de fosfatos. La configuracion mas probable es aquella en la cual

uno de los hidrégenos se encuentra mas cercano de solo uno de los grupos (POas)

3, de forma tal que en promedio cada grupo fosfato disponga de dos H cerca, con lo

que se forma el anién (H2PO4)2 . Los grupos (POs4)2 y los iones K* estan alternados

cada c/2 a lo largo del eje c.

3.2.2 Habito cristalino del KDP

El modelado del habito cristalino
(Fig. 3.9) se llevd a cabo utilizando el
programa VESTA®3 a partir de la celda
unitaria de KDP (Fig.3.7). La geometria del
habito cristalino se compone de cuatro
caras {100}, que forman la parte del prisma
rectangular, terminada por dos piramides
opuestas formadas por caras {101}, el
conjunto recibe el nombre de habito
cristalino bipiramidal. El eje polar se
encuentra en la direccion ¢ en la fase

tetragonal.

Fig.3.9 — Esquema del habito cristalino tipico
del KDP a temperatura ambiente [17].
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En las Figuras 3.10 y 3-11 se presentan el modelo del habito cristalino tipico
y de la estructura de la superficie respectivamente, del KDP; los planos prismaticos
se componen de aniones y cationes alternativamente, mientras que los planos
piramidales terminan frecuentemente con cationes en la solucion de crecimiento,
por lo tanto, la adsorcion de aniones en los planos {101} cargados positivamente,
supera una barrera de energia menor que la de los cationes [20] (Tabla 5).
Tabla 5. Energia calculada para las dos terminaciones posibles de la superficie (101) de KDP, vy el

area reportada de las dos superficies posibles, al ser menor la de K+ es mas probable obtener esta
terminacion en el plano{101} del habito cristalino [18].

Terminacion de la Energia de la superficie Area reportada
superficie (J/m?) (42)
H,PO0,~ 0.80 157
K* 0.54 114
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Fig. 3.10 Modelado en esferas duras del habito cristalino tipico del KDP, a partir del cual se
obtiene el area y la energia de acuerdo a la tabla 5.
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Fig. 3.11 Dibujo esquematico de la estructura de las superficies de las caras (100) y (101) para la
familia de KDP.

La energia de superficie es la energia de exceso que tiene la superficie de un

material en comparacion con el bulto y se mide en J/m2. Es el resultado de la

disrupcion de los enlaces quimicos dentro de las fronteras del material.
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3.2.3 Modelado de la molécula de amaranto

El modelado de la molécula del pigmento amaranto se realizé a partir de los
parametros de celda y de las posiciones atémicas de los constituyentes de acuerdo

a los datos reportados [15], cuyo resultado se ilustra en la Fig. 3.12

Fig. 3.12 Modelado de la molecula de amaranto, donde se muestran las distancias de los iones
SOs, vista frontal y lateral.

La molécula del amaranto estd formada por tres grupos (SO3z) relacionados

simétricamente entre si por un angulo de 120° en un mismo plano.

La geometria molecular del grupo (SO3) unido
a un Carbono es tetraédrica, como se muestra
en la Figura 3.13, el azufre se ubica en el centro
del tetraedro, tres oxigenos en los vértices y un
carbono en el vértice restante. Desde el punto
de vista geométrico es similar al grupo fosfato,
(POa)*>.

Fig. 3.13 lon (SOs), enlazado con un atomo de Carbono para
formar el poliedro de coordinacién (tetraedro) alrededor del Azufre
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3.2.4 Simulacion de la adsorcion de amaranto sobre las caras (101)
del KDP

La simulacion de la adsorcion del pigmento amaranto en la celda unitaria del
KDP se realiz6 con el programa CrystalMaker, se determin6é que esta se adsorbe

preferencialmente en los planos {101}, como se reportd previamente [21].

Fig. 3.14 Modelo de la adsorcion de la molécula de amaranto en la celda unitaria de KDP. Ver el
texto para la explicaciéon de cada representacion.

En la Figura 3.14 se presenta una secuencia esquematica de cémo la
molécula del pigmento amaranto se adsorbe preferencialmente en ciertas caras del
cristal de KDP. En la Fig. 3.14 a y b, se puede apreciar como dos iones (SOz) de la
molécula ocupan los vértices de la celda unitaria donde se encontraban los iones
fosfatos (PO4)3 modificando en 0.5 4 la arista en la que se posiciona la molécula.
En la Fig. 3.14 c, el tercer ion (SO3)" ocupa la posicién del ion fosfato (PO4)3 central
de la celda unitaria vecina superior. Esta modificacion de la longitud de la arista
ocasiona imperfecciones observables en el habito cristalino de los cristales de
KDP+amaranto. El modelado de la adsorcion de la molécula se corrobora con la
simulacion del proceso utilizando el programa Material Studio v7 (tabla 6), y con los

datos de simulacién reportados en la bibliografia [18, 21]. Se observa en la tabla 6,
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que este modelo es el de menor energia total del proceso de adsorcion (indicado en

color naranja).

Tabla 6 Valores de energias correspondientes a la simulacién de la adsorcién del amaranto en los
cristales de KDP
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3.3 Caracterizacidn por microscopia O6ptica de Iluz
polarizada

Para poder evaluar la calidad de los cristales, es decir, si son monocristales
o bien estan gemelados, se colocaron cristales obtenidos a diferente temperatura,
entre polarizadores cruzados utilizando luz linealmente polarizada. En las Figuras
3.15 a la 3.18 se muestran cristales de KDP y KDP+amaranto analizados con luz
polarizada, del lado izquierdo en posicién diagonal y del lado derecho en posicidn
de extincion. Para los planos {100} se prepararon dos laminas de 4 mm de espesor
aproximadamente, tomando un cristal de KDP y KDP+amaranto, puliéndolo con
abrasivo de pasta de diamante de 3 micras, debido a que el KDP es suave (dureza
= 2-3 en la escala Mohs, 150 en la escala Vickers), no fue posible pulir placas
homogéneas y mas delgadas. En las Figs. 3.17 y 3.18 se muestran placas con

fracturas que atraviesan los cristales de lado a lado.

En la posicion de extincion es posible evaluar de manera cualitativa la calidad
cristalina, porque cuando se tiene un espécimen monocristalino, la extincion es

homogénea. En las cuatro muestras presentadas se puede ver que esto se cumple.

Fig. 3.15 Cristal de KDP crecido en una solucién acuosa a 40°C entre polarizadores cruzados.
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Fig. 3.16 Cristales de KDP+amaranto crecidos en una solucién acuosa a 40°C entre polarizadores
cruzados.

Fig. 3.17 Placas (100) de KDP+amaranto preparadas a partir de un cristal crecido en solucion a
40°C.

Fig. 3.18 Placas (100) de KDP preparadas a partir de un cristal crecido en solucién acuosa a
40°C.
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3.4 Caracterizacion por difracciéon de rayos-X en polvos

En las figuras 3.19 y 3.20 se presentan los patrones de difraccion de rayos-
X en polvos para los cristales de KDP y KDP+amaranto. De los patrones de
difraccidon se observa una diferencia significativa en la intensidad de los picos, en
general los picos del difractograma de KDP+amaranto son de menor intensidad que
los del de KDP, lo que sugiere un cambio en la densidad de iones en esos planos
debido a la adsorcion de la molécula de amaranto en los planos {101} y {200} de la

celda unitaria del KDP.

Igualmente al analizar la anchura a la altura media de los picos (FWHM) se
detectaron diferencias entre los picos en los difractogramas de KDP vy
KDP+amaranto. En la tabla 7 se puede observar la posicion 20 de los picos de
mayor intensidad de los difractogramas de las figuras 3.19 y 3.20 comparados con
la ficha ICCD PDF+2 5-385.

La diferencia de resultados mas importante se encuentra en los picos
correspondientes a los planos (101), (200) y (312).
Tabla 7 Distancia interplanar, posicién angular e intensidad de los tres picos de mayor intensidad del

KDP y KDP+amaranto, comparados con los de la referencia de ICCD. La tabla completa de los picos

y sus valores se puede ver en el anexo A.

ICCD PDF+2 # 00-005-0385 KDP-1 KDP-2 (KDP+amaranto)
KDP 28 10-80°; A5KV, 40mA, step size:0.0167, 28 10-80°; 45KV, 40mA, step size:0.0167
time step:50.165, t.esc.:2Bmin 29seg. time step:50.165, t.esc.:2Bmin 29seg.
Nolh k] 1]d-stA]] 26171 [iel]][n]k[1] d-sth] | 2007 [ie) [ewem || [n] k] 1] d-sfA] | 2007 | 1z] [Fwem

1|/101 51 17374 22| 1 0 1 5.07115 17.4833 11.7 0.0581)( 1 O 5.05316 17.551 13.67 0.151
5.02406 17.654 13.91 0.067
3.71368 23.963 6348 0.05
3.69376 24.094 100 0.134
1.94443 46.675 84.45 0.143

1.94444 45,799 41.87 0.061

2 (200 3726 23.862 100|| 2 0 O 3.70931 23.9914 100 0.1162

11{32 1 2 1.953 46453 37| 3 1 2 1.94732 46.6028 54.6 0.085
3 1 2 1.94552 46.7713 22.1 0.0425

W [k M|
LI = = =]
LS S = =T
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Fig. 3.19 Difractograma de KDP crecido a 40°C, comparado con la ficha 5-385, correspondiente al
KDP
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Fig. 3.20 Difractograma de KDP+amaranto crecido a 40°C, comparado con la ficha 5-385

correspondiente al KDP
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Fig. 3.21 Difractograma de rayos-X en polvos crecido a diferentes temperaturas, donde se observa
solamente cambios en la intensidad de los picos correspondientes a los planos {101}, {200}, {112}
y {312} principalmente.
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Fig. 3.22 Difractogramas de KDP y KDP+amaranto crecidos a 40°C.
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En el caso del pico correspondiente a los planos (101) (ver Figura 3.23) y al (200)
(ver Figura 3.24), para el KDP se puede observar que existe un solo pico, sin
embargo para el KDP+amaranto se tiene un desdoblamiento para cada pico
correspondiente a los planos (101) y (200), lo que confirma la retencion de la fase
tetragonal en ambos casos. El cambio de la anchura a la altura media de los picos
(ver Figura 3.22) para los picos correspondientes a los planos (101), (200) y (321)
se puede ver modificado del difractograma de KDP con respecto al de
KDP+amaranto, sin embargo no aparecen picos extras entre los difractogramas de
algun otro plano, lo que corrobora que la molécula de amaranto se esta adsorbiendo

en la estructura y no modifica la misma.

KDP-1
600

400 ~

200 4

Fig. 3.23 A la izquierda se muestra el corte en seccion transversal del plano caracteristico (101) y
a la derecha el pico experimental en rojo, comparado con el de la ficha ICCD 5-385 del KDP en
azul. Las esferas rojas representan iones Oy las azules iones K*'.

y

KDP-1

4000 —

3000

2000

1000 —

Position [‘2Theta]

Fig. 3.24 A la derecha se muestra el corte en seccion transversal del plano caracteristico (200) y a
la izquierda el pico experimental en rojo, comparado con el de la ficha ICCD 5-385 del KDP en
azul.
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KOP-1

4000 |

3000 o

2000

1000

28 30 32
Position [‘2Theta]

Fig.3.25 A la derecha se muestra el corte en seccion transversal del plano caracteristico (112) y a
la izquierda el pico experimental en rojo, comparado con el de la ficha ICCD 5-385 del KDP en
azul.

KDP-1

2000 —

1000

Position [‘2Theta]

Fig. 3.26 A la derecha se muestra el corte en seccion transversal del plano caracteristico (312) y a
la izquierda el pico experimental en rojo, comparado con el de la ficha ICCD 5-385 del KDP en
azul.
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Fig.3.27 Grafica del FWHM versus posiciéon angular para los picos de difraccién mas intensos del

vy
Counts

KDP y KDP+amaranto.

VYV VWY VY Wy vy vy vy vy ey y Voy

Amaranto

1000 —
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40 50

Position [*2Theta]

|
B R

Fig. 3.28 Difractograma de rayos X del pigmento amaranto a temperatura ambiente.
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3.4.1 Calculo de tamario de cristalita
Una estimacién del tamano de cristalita es posible a través de los

difractogramas de rayos-X en polvos, usando el formalismo de Scherrer [28]:

_09A
o BcosH

©)

Dénde: A es la longitud de onda de los rayos-X (0.154 nm en este caso), B es el
ancho del pico de mayor intensidad a la altura media del mismo (en radianes) y 6

es el angulo del pico correspondiente.

Se determind el tamano de la cristalita en cristales crecidos a diferentes
temperaturas (40, 35, 30, 25°C). Los picos de mayor intensidad en los

difractogramas de las sustancias en estudio corresponden a los planos {101}, {200}
y {312}.

En la tabla 8 se muestran los resultados obtenidos. El pico mas intenso en todos los
difractogramas fue el asociado a los planos (200), esto se debe a que de acuerdo a
la simulacion, es el plano que contiene mayor poblacion de iones. Los valores de
cristalita calculados son 48.55 a 80.99 nm, mientras que para los plano (101) y (312)

los valores fueron de 53.37 a 161.24 nm y de 53.15 a 107.42, respectivamente.
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Tabla 8. Resultados del calculo del tamafio de cristalita para cristales de KDP y KDP+amaranto.

Temperatura de
crecimiento
KDP 25°C

KDP 30°C

KDP 35°C

KDP 40°C

KDP 40|C
KDP+amaranto
40°C

Temperatura de
crecimiento
KDP 25°C

KDP 30°C

KDP 35°C

KDP 40°C

KDP 40|C
KDP+amaranto
40°C

Temperatura de
crecimiento
KDP 25°C

KDP 30°C

KDP 35°C

KDP 40°C

KDP 40°C
KDP+amaranto
40°C

2theta

17.5929
17.5487
17.556

17.4334
17.4883
17.5512

2theta

24.0704
23.9741
24.0429
23.9697
23.9914
24.094

2theta

46.6459
46.5851
46.5814
46.5853
46.6028
46.6746

Plano (101)
FWHM

0.1004
0.1506
0.1004
0.0502
0.0581
0.1506

Plano (200)
FWHM

0.1673
0.1171
0.1673
0.1004
0.1162
0.1338

Plano (312)
FWHM

0.1428
0.1224
0.1632
0.0816
0.085

0.1428

Tamano (nm)

82.26
53.37
80.17
161.24
148.90
53.32

Tamario (nm)

48.55
69.36
48.55
80.99
69.90
61.64

Tamano (nm)

60.59
70.66
53.15
107.42
101.80
61.64
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CONCLUSIONES

Se crecieron monocristales prismaticos de KDP y KDP con el pigmento natural
amaranto a partir de soluciones acuosas en el intervalo de temperatura de 25°C a
40°C, previa determinacion de las curvas de solubilidad y de las razones de
enfriamiento.

Se obtuvieron cristales de KDP y KDP+amaranto con un habito cristalino bipiramidal
regular, cuando la razon de enfriamiento es suave, del orden de 0.12°C/min; para
razones de enfriamiento mayores, se obtuvieron cristales con habito acicular. Un
habito prismatico elongado se obtuvo unicamente para los cristales de
KDP+amaranto cuando la razén de enfriamiento es muy suave, 0.05°C/min.
Experimentalmente se constatdé que el pigmento amaranto se adsorbe
preferencialmente en los planos {101} de la bipiramide. Para explicar estos
resultados se realiz6 modelado y simulacion molecular, tanto para el KDP como
para la molécula de amaranto. Mediante modelado de la celda unitaria del KDP se
observo que a lo largo del eje a se ubican principalmente los aniones (H2POa),
unidos entre si mediante puentes de hidrégeno. A partir de la celda unitaria se
modelo el habito cristalino prismatico del KDP y se determind la estructura de las
caras formadas por los planos prismaticos {100} y las caras constituidas por los
planos piramidales {101}.

Las primeras se componen de aniones y cationes alternativamente, mientras que
los planos piramidales terminan frecuentemente con cationes, por lo tanto, la
adsorcion de los grupos (SO3z) del amaranto es favorable en las caras {101},
resultados que estan en buen acuerdo con los calculos de la energia total
reportados para el proceso de adsorcién de amaranto sobre KDP.

El efecto de la adsorcion del amaranto en la estructura cristalina del KDP se
constatd en los difractogramas obtenidos para los cristales de KDP vy
KDP+amaranto; se encontré que existe una diferencia significativa en la intensidad
de los picos correspondientes a los planos {101}, {200}, {312}; ademas se observo
un desdoblamiento de los picos asociados a los planos {101} en los cristales de

KDP+amaranto.
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PERSPECTIVAS DEL TRABAJO

A partir de los estudios y discusiones presentados en esta Tesis de Maestria, las

perspectivas de trabajos futuros se orientan en dos direcciones.

En un primer plano estarian los trabajos relacionados al crecimiento cristalino de
monocristales de KDP con diferentes pigmentos organicos estructuralmente
compatibles, que podrian adsorberse en selectivamente en los sectores {101} o
{100}, como son el aminoacido I-glicina (H2NCH2>-COOH) y el azul brillante

(C37H34N209S3Naz), para el estudio de su habito cristalino.

En un segundo plano la obtencion de la estructura cristalina de la molécula de
amaranto a partir de un estudio de difraccidon de rayos-X en polvos o difraccion de

neutrones, la cual no se encuentra reportada.

Finalmente, seria de interés la realizacion de un estudio de las propiedades épticas
de los cristales de KDP y KDP con pigmentos dentro del rango de longitud de onda
correspondiente a 517nm a 1700nm, correspondiente a las sintonias angulares | y
Il del cristal para éptica no lineal (NLO); asi como un estudio por microscopia de
Fuerza Atdmica (AFM) de las superficies correspondientes a los planos {101} y {100}

de los cristales de KDP puro y con pigmentos adsorbidos selectivamente.
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Anexo

Valores de los picos de los difractogramas, para cristales de KDP y KDP+amaranto
crecido en una solucién acuosa a 40°C, y la ficha de ref. ICCD-PDF+2 #5-0385.

ICCD PDF+2 # 00-005-0385 KDP-1 KDP-2 (KDP+amaranto)
KDP 26 10-80°; 45KV, 40mA, step size:0.0167, 26 10-80°; 45KV, 40mA, step size:0.0167
time step:50.165, t.esc.:28min 29seg. time step:50.165, t.esc.:28min 29seg.
Peak list]
Nofh k| 1|d-s[Al] 2001 |1[%]|{[h|k|1] d-s[A] | 206[°] |1[%]|FwHM|||h|k| || d-s[A] | 26[°] | I[%] [FwHM
1/101 51 17374 22{| 1 0 1 5.07119 17.4883 11.7 0.0581|( 1 0 1 5.05316 17.551 13.67 0.151
1 0 1 5.02406 17.654 13.91 0.067
2 1200 3726 23862 100/ 2 0 O 3.70931 23.9914 100 0.1162(| 2 0 O 3.71368 23.963 63.48 0.05
2 0 0 3.69376 24.094 100 0.134
31211 3.008 29676 12|| 2 1 1 299892 29.7676 10.4 0.0567|| 2 1 1 2.98729 29.911 14.28 0.1
2 1 1 299215 29.8617 12 0.0581
4 (112 291 30699 75/ 11 2 289738 30.8362 70.4 0.0425{| 1 1 2 2.88859 30.959 96.37 0.117
11 2 289211 30.92 87.4 0.0465
51220 2636 33982 23|]| 2 2 0 262693 34.1031 16.4 0.0708/| 2 2 0 2.62082 34.214 30.55 0.067
2 2 0 2.62119 34.2092 17.7 0.0581
6 12 0 2 2547 35208 10|/ 2 0 2 254035 35.3029 7.07 0.0425(| 2 0 2 2.53356 35.431 10.41 0.067
2 0 2 2.53472 35.4141 7.35 0.0349
71310 235 38168 5/ 3 1 0 235082 38.288 4.49 0.0697|| 3 1 0 2.34628 38.365 6.09 0.1
8 1301 2341 38422 10/| 3 0 1 233335 38.5528 15.9 0.0425/ 3 0 1 2.32988 38.646 20.7 0.067
3 0 1 2.33003 38.6431 14.6 0.0349
91103 222 40606 5/ 10 3 221437 40.7134 5.25 0.0425(( 1 0 3 2.21099 40.814 6.14 0.167
10 3 2.21097 40.8141 6.36 0.0349
1013 2 1 1982 45741 9| 3 2 1 197907 45.8525 11.6 0.0465|| 3 2 1 1.97271 45969 19.53 0.061
11(3 1 2 1953 46.459 37| 3 1 2 1.94732 46.6028 54.6 0.085/| 3 1 2 1.94449 46.675 84.45 0.143
3 1 2 194552 46.7713 22.1 0.0425| 3 1 2 1.94444 46.799 41.87 0.061
12|12 1 3 1907 47649 4| 2 1 3 1.89839 47.8647 84 0.0425|| 2 1 3 1.89955 47.847 5.22 0.122
2 1 3 1.89873 47.9955 3.56 0.0425
13|14 0 0 1863 48846 2[| 4 0 0 1.85792 48.9887 3.61 0.0567|| 4 0 0 1.85689 49.018 2.21 0.245
144 11 175 5223 1| 41 1 1.74546 52.3758 1.7 0.1983|| 4 1 1 1.74392 52.426 2.05 0.122
153 0 3 1.698 5395 1] 3 0 3 1.69226 54.1543 1.08 0.2267|| 3 0 3 1.69194 54.165 1.93 0.286
16|4 2 0 1.667 55.044 8[| 4 2 0 1.66318 55.1808 12.3 0.0992|| 4 2 0 1.66302 55.187 10.79 0.082
4 2 0 1.66225 55.3633 5.78 0.0708/| 4 2 0 1.66004 55.294 15 0.102
1712 0 4 158 59357 7| 2 0 4 157513 58.5549 8.13 0.0992|| 2 0 4 1.57457 58.578 13.5 0.122
2 0 4 157438 58.745 7.47 0.082
18(3 3 2 1569 58806 7[] 3 3 2 1.5645 58.9916 8.98 0.1133|| 3 3 2 1.56407 59.01 18.34 0.102
3 3 2 156374 59.185 10.11 0.082
19|13 2 3 1545 59.812 1f| 3 2 3 1.54177 59.9498 2.81 0.085/| 3 2 3 1.54055 60.002 3.45 0.122
20|14 2 2 1504 61617 1] 4 2 2 149966 61.8145 0.67 0.17|/| 4 2 2 1.49895 61.847 1.07 0.326
2112 2 4 1454 63981 5/ 2 2 4 1.45189 64.0852 9.63 0.0567|| 2 2 4 1.44959 64.199 10.15 0.122
2 2 4 144974 6437 4.87 0.082
22(5 1 2 1348 69.701 8| 51 2 1.3461 69.814 18 0.0708|| 5 1 2 1.34477 69.893 15.43 0.122
51 2 134597 70.0202 10.2 0.0708{| 5 1 2 1.34495 70.081 7.31 0.102
23(4 4 0 1318 71528 3|[ 4 4 0 131599 71.6536 3.8 0.0567|| 4 4 0 131465 71.738 4.83 0.143
2414 0 4 1273 74473 7|| 4 0 4 1.27646 74.2367 1.17 0.085(| 4 0 4 1.27052 74.643 11.22 0.082
4 0 4 1.27134 74.5863 7.51 0.0708(| 4 0 4 1.27014 74.887  4.87 0.102
4 0 4 1.27136 74.8023 3.71 0.085
25(6 0 0 1242 76663 1f] 6 0 O 1.2405 76.7721 3.4 0.0708/| 6 0 0 1.23993 76.814 1.98 0.122
264 2 4 1205 79.472 5| 4 2 4 1.20337 79.6015 8.26 0.085/| 4 2 4 1.20251 79.669 13.94 0.082
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Resumen Curvas de solubilidad y crecimiento cristalino

A KDP SiA

El habito cristalino tipico de la fase tetragonal del KH,PO, (fosfato monobasico de potasio o KDP) o102 S e KDP C/A
crecido en solucidén acuosa a temperatura ambiente, esta formado por caras piramidales {101} y o, = | P A MG
caras prismaticas {100}. En este trabajo se determinaron las curvas de solubilidad y las zonas 24 - R st s8] o 40,25 082
de metaestabilidad de soluciones acuosas de KDP puro y con adicion del pigmento natural 33 - ﬁ;ﬁ p _ e Metaostabilidad
amaranto (C,,H,;N,Na;0,,S;), con la finalidad de crecer cristales a diferentes temperaturas y = B ronalabll BN/ & E 13125 A
estudiar la influencia del pigmento en el desarrollo del habito cristalino. El ancho de la zona = yal i ? 5. P
metaestable es menor en el caso del KDP puro. Se crecieron cristales de KDP puro y con 5 zz 4 : | f @z /1 . | Zonainsaturada
adicion de pigmento a diferentes temperaturas, encontrdndose que el habito bipiramidal se § = B802) o e | o 5 .
mantiene, sin embargo, el amaranto se adsorbe preferencialmente en las caras piramidales 2 271 f;f | < s o :
{101}. Mediante simulacién molecular es posible explicar los resultados en base a la estructura %] ] T el ey i 0.9
de la superficie de esta familia de planos, la cual esta cargada positivamente debido a los iones @1 i il ffm f 0.8 — 2-0' — 3:5 —

* de manera que los grupos SO, de las moléculas de amaranto se adsorben en estas 5 2 2 0 % 40 Temperatura (°C)
sSu perficies. LT I T e Temperatura (°C) *Coordenadas (X(°C), Y (grs/100ml))

Fig. 1 Curva de solubilidad del KDP con zona de Fig. 2 Curva de solubilidad del KDP+amaranto con

R metaestabilidad v Iabil determinada. zonas de metaestabilidad y labil determinada.
Objetivo ’ L
49 _‘ ........ Tempera'tura {je|n||:-|[} R ._ B Y _. ....... h -._;-.QD.P.S,L;E.H;;”.U;
O B it I R K o D i eenfri'a:rmﬂhm 40° E 54 (R N :::EEE Eji:aggu;
Estudiar la adsorcion selectiva del pigmento amaranto en monocristales de KDP. N & s ........ GRS
:{__}"‘
= 1o S
Parte experimental g Bpagess | B
E‘ ................ e e e A o o o e T I q.ﬁ-f‘ﬁl‘ ------
Crecimiento cristalino en solucion acuosa = ; T
« KH,PO, (Baker 99.3%); Amaranto (Sigma-Aldrich 85-95%) erienderierriuietieed
 Temperaturas de crecimiento isotermico: 40°C, 35°C, 30°C vy 25°C e
 Medicion de la densidad en etanol a temperatura ambiente: Kit Satorius YDK 01
» Difraccion de rayos X en polvos: difractometro Empyrean, radlq(:lon Cl_JKa oo D IR S I e A T
 Modelado computacional: Crystal Maker 3.0, VESTA 3 y Material Studio 5.5 Tiempo (minutos)

Fig.3 Comparativo de cristales de KDP (derecha) y

KDP+amaranto (izquierda) crecido en solucién acuosa a 40°C. Fig. 4 Grafica de disminucion de
temperatura de crecimiento cristalino.

Simulaciéon y modelado {101}
Tabla 1. Datos de cristalizacion del KDP y KDP+amaranto %
H—
g Tamano  Tiempode Volumen  Densidad Relacion de Sobresaturacion —
Sistema cristalino: Tetragonal P = Cristal del cristal crecimiento del cristal del cristal ~ aspecto de la soluciéon [
Grupo espacial: 142d (No. 122) (mm) (horas) (mm3) (grsicm3)  (x/y) {100} e X
a (A) = 7.4532 |
b (A)= 7.4532 KDP x= 9 B
¢ (A)= 6.9742 y=9.3  18(40°C) 21542  2.306 0.9 1.3
Volumen de la celda: 387.42 4 z=3.4 ©
Z=4 KDP+amaranto x= 14.56 ‘L
y=6.76  18(40°C) 239.17 2.261 2.15 1.3 a b
z=3.44 Fig. 5 Habito cristalino

Fig. 6 Modelado de celda unitaria de KDP en la bipiramidal del KDP.

fase paraeléctrica (23°C).

Difraccion de rayos-x en polvos

Z0WO0ZTITO

Counts R

KDP-1 —
4000  HDF-T

A000

S2-S3=11.654 A 3000

2000
3000 -

1000

Fig. 8 Modelado del habito cristalino del KDP en un modelo de {KDF-2

. . 2000
esferas duras, se muestran las terminaciones de las caras {101}

y {100} caracteristicas del KDP —
Fig. 7 Representacion esquematica de la molécula de
amaranto, indicando las distancias de los grupos (SO;) - que 1000 - .
ocupan posiciones de (P0,)~3 en el crecimiento del cristal. (101) .
O \JL,“ ] 'A f‘ || !|1'I}H| , J| !lh }‘ l ! .I | H 0 e CEARRAREA DAMAARIES ASARARARS AR ARRARRRAS LA
P mm 0 lll""“"ull IIIIIII I"'I IIIIIIII |I|”|! IIIII e I 20 30 4[] atll b0 70 a0
20 30 40 A0 B0 70 a0 Position [*ZTheta] (Copper (Cu))

Fosition ["2Theta] (Copper (Cu))
Fig. 13 Difractogramas de rayos-x en polvos de KDP (superior) y

de KDP+amaranto (inferior). KDP (101) FWHM=0.0836,
KDP+amaranto (101) FWHM=0.1505.

Fig. 12 Difractogramas de rayos-x en polvos del
KDP, comparado con la ficha de referencia de
ICDD PDF2 No0.005-0385.

c
b‘ké

Fig. 9 El grupo sulfato (SO,) ) de la molécula de amaranto
sustituye al grupo fosfato ((P0,)3) de la celda unitaria de
KDP durante el crecimiento cristalino de las caras {101}.

Conclusiones

Tabla 2. Energia de superficie para las dos terminaciones . . . :
Se crecieron monocristales de buena calidad de KDP y KDP+amaranto. El pigmento natural

= e g o e y— amaranto se adsorbe preferenc[almente en las caras piramidales {101} del KDP. Mediante
superficie superficie (J/m?) (A2) simulacion molecular se demostro que esto ocurre porgue la estructura de la superficie de estas

H,PO,~ 0.80 157 Fig. 10 Representacion esquematica de la terminacion de carga caras tiene iones K*, los cuales interaccionan con los grupos (SO,)" del amaranto, sustituyendo
K+ 0.54 114 en las caras {101} y {100} del habito cristalino del KDP. 3
- a los grupos (PO,).

posibles de la superficie (101) de KDP [2]

Tabla 3. Valores de

simulacién del KDP

Referencias

Energia total 319.79

(Kca"r,m') [1] K. Parikh, B. Parekh, D. Dave and M. Joshi, "Nucleation Kinetics of L-Arginine, L-Lysine and
ngg?gi)ﬁe 204.92 L-Alanine Doped Potassium Dihydrogen Phosphate Crystals®, Journal of Crystallization Process
(Kcal/mol) and Technology, Vol. 3 No. 3, 2013, pp. 92-96. doi: 10.4236/jcpt.2013.33015.

Energia de [2] D. J. Carter, A. L. Rohl and J. D. Gale “Ab Inition Simulations of the {101} Surfaces of
?fé;'{,r?niﬁ;on 191314 Potassium Dihydrogenphosphate (KDP)”, J. Chem. Theory Comput. 2006, 2, 797-800.

Energia de rigidez
de adsorcion 13.6142
(Kcal/mol)
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