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INTRODUCCION 

Una de las técnicas analíticas más desarrolladas hasta ahora en la . 

cuantificació n de elementos m etálicos, es la .espectrofotometría por abso!:. 

ción atómica; su exactitud y sensibilidad son dos de las características 

más rel evantes de esta vía de análi s is. 

E n es te trabajo se le utiliza para la determinación de coeficientes 

de difusión y distribución de impurezas divalentes en cristales de NaCl así 

como para la caracte rización (en cuanto a impu rezas de "fondo") de los cri!. 

tales y de la s al para obtenerlos . Se eligieron Zn2+- y Cd2+- como las im 

. d di! . , al Mn2+ C 2+purezas para 1os experlmentos e uSlon; • a 

2+ 1 . . d ., 1 al d t . 1Y Z n para as experiencias e s egregaclon en a s cu es se e ernuna e 

coeficiente de distribución de cada una de estas impurezas. 

Se han utilizado otros métodos en la determinación del coeficiente 

de difus ión de Zn2+ y Cd2+ en NaCl; Rothman y colaboradores. mediante 

trazadores r adioactivos obtuvieron el coeficiente de difusión de Zn2+ • 

mientras que e l correspondiente para Cd2+ fue determinado por Ikeda me

diante un método basado en la observación de diferencias en coloraci ón c~ 

loidal ent re regiones puras e impuras del cristal de NaCl. 



Por lo q ue respecta a la s egregación de impurezas en haloge nuros 

alcalinos, se pueden citar entre los mé todos analíticos usados para su est~ 

dio : e l método químico , e l método óptico y el de resonancia paramagnética 

electr ónica. 

En este trabajo se comparan los re sultados obtenidos para difusión 

y segregación utilizando espectro fo tometría po r absorción atómica con los 

determinados por otras vías analíticas . 

Por cons i derarse de interés (por posible e fecto sobre los paráme 

tros medidos ) se caracteriza ron por e l mismo método de análisis, los cris 

tales utilizados en los experimentos de difusión, as í como la sal e mpleada 

en el crecimiento de los cristales util izados en los experimentos de segre

gación . .. 
En l a primera parte de este trabajo se presentan los fun damentos 

básicos de la espectrofotometría por a bsorción atómica y la caracte rizac ión 

de los cristales de NaCl utilizados en los expe rimentos de difusión y de la 

sal de crecimi e nto empleada en las experiencias de segregación; en La se 

gunda parte se discute n los defectos punt uales en c r istales iónicos, las 

ecuaciones de difusión y el proce dimiento experimental utilizado para la d!:. 

terminación de los coeficientes de difusión de las impurezas antes mencio 

nadas; la tercera parte trata sobre el coeficiente de distribución y su de-

termi nación experimental para cada una de las impurezas estudiadas . Fi

nalmente' se presenta una parte correspondiente a conclusiones donde, de 

los resultados obtenidos, que se discuten al final de las secciones de difu

sión y segregación, se obtienen conclus iones y se hacen sugerencias acerca 

" 
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de la aplicabilidad del m étodo analíti co utilizado en e ste t rabajo, e n compa

ración con otro s métodos existentes . 

• 




ELEMENTOS BASICOS DE ESPECTROFOTOMETRIA 


POR ABSORCION ATOMlCA 


Sin duda alguna la espectrofotometría por absorción atómica es una 

de las técnicas de análi sis m ás desarrollada en los últimos atlos debido a 

una serie de ventajas que presenta, entre ellas: su facilidad de manejo, su 

exactitud y su notabl e s ensibilidad. 

Por medio de esta técnica se puede cuantificar l a concentración de 

elementos metálicos en cualquier material que pueda ser disuelto. En el 

análisis por absorción atómica, l a m uestra ya disuelta se calienta a una te~ 

peratura m uy a lta , comunmente con el auxilio de una flama, ésta rompe las 

ligas químicas entre l as moléculas, logrando que los átomos " floten" libres 

en el á rea de mues treo, y puedan absorber radiación visibl e o ultravioleta. 

El a ncho de banda e n el cual cada e lemento puede absorber es muy angosto, 

y es diferent e para cada el emento . 

Para tener una idea más i ntuitiva del proceso que tiene lugar en la 

absorción atóm ica consideremos la figura 1 . En el inciso (a) aparece el e~ 

pectro de em isión de una lámpara de cátodo hueco ; en el inciso (b) se ve 

que la m uest ra absorbe una cantidad x, que corresponde a la concentración 

del el emento que interesa, de tal forma que l a lÍnea característica del ele
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mento se reduce después de haber atravesado l a flama, mientras que las 

otras líneas no se afectan. Con el objeto de eliminar la r a diación que no 

se desee, s e pas a el haz a través de un m onoc romador para que sólo pase 

la línea de interés y no l as otras como se muestra en el inciso (c); final 

mente, e n el inciso (d) se muestra la línea característica disminuída cuya 

intensidad será medida con un fo t odetecto r . 

Las t res principales componentes de un equipo de absorción atóml. 

ca s on l as siguientes : flama o di spositivo para producir vapor atómico, la 

l ámpa r a espectral o fuente de radiac ión que emite el espectro del e l emento 

y e l equi po para aislar y detectar la línea característica elegida. 

P ara la producción de vapo r atómico se han de utilizar mecheros y 

atomizadores que cum plan l os siguient es requisito s ~ 

a ) E stabili dad. Para una concent ración dada, la absorci ón debe permane

cer c ons t ante. 

b ) 	 Sensibilidad. Debe proporcionar una absorción considerable par a una 

co ncentración dada . 

c l 	 Silencioso. E l mechero debe permanecer inmóvil y carecer de excesivo 

ruido para evitar variaciones de registro. 

d ) Libre de memoria . El contenido de una muestra no debe afec tar el re

s ultado de la siguiente . 

.. 
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• 
e) 	 Lib re de fondo . Debe exis ti r muy poca o ninguna absorción procedente 

de la propia fl a ma o de l as soluciones en bla nco que estén exentas del 

del elemento a analizar. 

f) Versa tilidad. Con un mismo mechero deben poder m anejarse gran nú 

mero de elementos y tipos de muestra, y 

g) Rapidez de respuesta . Deberá obtenerse la absorción lo más rápido po 

sible después de haber int roducido la muest ra. 

Existen otras condiciones secundarias como son: facilidad de lim 

pieza, de ajuste y res'istencia a la corrosión. 

Por lo que respecta a la lámpara espectral, ésta deberá emitir una 

radiación característica del elemento a analizar, estable y suficientemente 

intensa que haga posible la medida con gran precisión, así como una anchu

ra de línea pequeña. En principio, se pueden eliminar vari as de l as fuentes 

de radiación comunes que nos satisfacen estos requisitos, como el arco, la 

chispa y la flama, normales en espectrografía , 

Las fuentes más útiles, que se apegan a las condiciones m enciona 

das ante riormente, son las lámparas de cátodo hueco, que consisten en un 

cilindro hueco hecho del material del elemento a determinar, lleno de un 

gas noble a baja presión, que se excita a un potencial superior a l os 400 

volts con una i ntensidad de 5 a 100 miliamperes. El espectro de la descar

ga es característico del material del cátodo y del gas portador. Al paso de 

• 
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l a corrie nte los átomos del metal s e e vaporan del cátodo pasando al área 

de cilindro hueco, y al sufrir colis i ones con los iones del gas nobl e (nor

malm e nt e a rgón o neón) se excita n y emiten sus radiaciones características. 

En l a tercera componente principal de un equipo de absorción ató

mica, s e deberá aislar y medi r, la línea característi.c a elegida del espec

tro del elemento que se está a nalizando . Para seleccionar las longitudes 

de onda requeridas es necesario disponer de un buen monocromador. La 

condición que se le exige es que sea capaz de s eparar l a lÍnea caracterís~ 

ca elegida de todas las demás que emite l a fuente . Cuanto mayor sea la 

dispersión del monocromador, mayor será la anchura de rendija utilizada, 

pas ando mas lu z al monocromador, l o que se traduce en una mejoría de la 

precisión y del lÍmite de detección. 

Por último, se deberá medir l a intensidad de la radiación absorbi

da; para est e objeto lo más conveniente es utilizar tubos fotomultiplicado

res; l a gran sensibilidad de estos tubos permite trabajar con intensidades 

de corrient e s bajas en los cátodos huecos, factor que m ejora l a sensibilida d 

de esta vía de análisis. 

Para el análisis experimental, se deberán preparar soluciones pa

trón que contengan una concentración conocida del metal a determinar, en 

el mismo s olvente utilizado para las m uestras . Las soluciones patrón deb~ 

rán comprender el inte r valo donde se espera encontrar l a concentración d~ 

l as m uestras. Ya introducidas las muestras al espectrofotómet ro. las lec

turas en porcentaje de absorción deberán promediarse y convertirse a - 

• 

http:caracter�sti.ca


• absorbancia usando l as tabl as corres pondientes (1) . Con estos valores, se 

p r ocederá a obtene r l a c u r va de absorbancia contra concentración (ppm), -

de carácter lineal generalm ente, por lo que basta rá utilizar solo 3 muestras 

patrón par a la obtención de dicha curva d e t rabajo ; de no obtener tal lineall 

dad, debe rán utilizarse un núme ro suficiente de m uestras patrón . 

De esta curva de trabajo, conociendo la absorbancia de las mues

tras, se podrán conocer las conc entraciones de las m ismas . En la figura 2 

s e mues tra una c urva típica de trabajo, de variación de l a a bsorbancia con la 

concentración . 

• 
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CARACTERIZAClON 

Los monocristales de NaCl utilizados en las experiencias de difu 

sión se crecieron por e l m étodo de Kyropoulos (2) en atmósfera libre con 

algunas modificaciodes (3) , utilizando 250 grs. (aproxi.madamente) de NaCl 

de tipo químicamente puro (J . T . Baker Chemical Co.) para cada cristal . 

La c ristalización se lleva a cabo fun diendo en un crisol de pl atino 

el NaCl, a una temperatura ligeramente supe rior (20
0 

a 30
0 

C) de la corre~ 

pondiente a su punto de fusión; ya fundida la sal se l e pone en contacto con 

un cristal semilla,que está refrigerado por agua a t r avés de un intercambi~ 

dor de calor, l ogrando de esta manera establecer un gradiente de temper~ 

tura entre el fundente y la sem illa necesario para l a c ristalización; una 

vez alcanzado el equilibrio térmi co entre el fundente y semilla, s e sobre 

enfrí a aquél iniciándose la cristalización alrededor de l a semilla la c ual se 

gira con una velocidad de tal forma, que se mantenga uniforme el diámetro 

del cristal c reciente . 

Ya obtenido el cristal se apaga el horno y se deja que el cristal se 

enfríe dentro del crisol (en 20 horas a proximadamente) . 
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Por considerarse de interé s se c a racterizó este cristal del cual se 

obtendrán las muestras utilizadas para difusión, para ello, se tomó una paE. 

te de é l que se analizó por espectrogr afía .de emisión. con el fín de identifi 

car a los elementos presentes en dicha muestra . Los elementos detecta-

dos fue ron Ca, Ba, Fe y Mg pudiendo considerarse c.omo impurezas de fo!!. 

do en e l cris tal estudiado. Posteriormente se cuantificaron por espectrofotQ. 

metría por absorción atómica obteniendo las siguientes concentraciones (4) : 

0. 00041, 0 .00022, 0 .001 29 Y 0.0 00 30 o/G en peso para Fe, Mg, Ca y Ba re!!. 

pectivamente. La sal empleada para el crecimiento de los cris tales utiliza

dos en el estudio de segregación fue tambi é n analizada encontrándose las si

guientes concentraciones : 0.00040, 0.00178, 0.00213 Y 0.00032 o/G en peso 

para Fe, Mg, Ca y Ba r espectivamente. 



... 


DEFECTOS PUNTUALES E N CRISTALES IONlCOS 

Cualquier desviación de la periodicidad de una malla o estructura 

~e un cristal perfecto es un defecto . Un defecto puntual es el que se locali 

za en un " punto" o átomo de la r ed cristalina . 

Los más simples ejempl os de defectos puntuales en cristales ióni

cos son las vacancias o defectos Schottky y los intersticiales o defectos - -

Frenkel (5); l os primeros se producen al transferir un ión de un lugar en la 

malla en el interior de un cristal a otro lugar en la malla en la superficie de 

éste perdiéndol3e así la neutralidad eléctrica l ocal y favoreciendo e nergéti 

camente a la c reación de una vacancia de s i gno contrario, de tal manera que 

la formación de tales pares de vacancias mantiene al cristal neutro electro~ 

táticame nte. 

El intersticial o defecto Frenkel es producido al pasar un ión de un 

lugar en la malla a una posición intersticial, una posición que normalmente 

no está ocupada por átomo alguno de la red; este defecto perturba también 

la neutralidad local del cristal, ya que el ión inte rsticial , representa un 

exceso de carga positiva o negativa según e l signo de éste; este exceso po

drá ser neutralizado por una vacanci a del mismo s i gno, por lo que el aefe~ 

to resultante es un ión intersticial con una vacancia del mismo signo . (Ve r 
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Fig . 3). Sin duda alguna , uno de los factores Illás iIllportantes que deterIlll 

na s i un cierto mecanismo de defecto puntual, controla o no el proceso de 

difusión en un cristal, es la concentración de ese defecto en aquel medio. 

Esta concentración puede ser calculada utilizando l a condición de equilibrio 

de un cristal que es el estado de l a mínima energía libre G= E - TS. Ca!!. 

s idérese que de sitios posibles en una Illalla de un cristal iónico hayNR 

n~ vacancias positivas y n~ vacancias negativas con n +, n - <. < N ,v v R 

si ES es l a energla necesaria para crear un par de vacancias (una positiva 

y otra negativa) entonces E =NE es el aumento de energía del cristal aso
S 

ciado a la producción de N pares de vacancias; por lo que respecta al au

mento en la entropía del c ristal, este aumento será la suma de dos térmi

nos S =klnW+ STermica; el primer término es la contribución configura• 
cional donde W es el nÚIllero de diferentes formas en que se puede distri

bUirbln~ vaca~cialas PO¡iVaN,?n; v~)~ncias . negativas en 10: N~ lugares 

pOSl es y es 19u a ((N~-n,,).J17v-/7 conslderando que nv =nv = nv • 

El segundo térInino es la contribución térInica y proviene de la alteración de 

frecuencias de vibración de los átOIllOS vecinos a una vacancia.lllamando Sr., 
a la e ntropía térIllica por par de vacancias, se tendrá que para N pares de 

vacancias es ta segunda contribución será NSrs ' por lo que la entropía total 

será: 
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• Sustituyen do las expresiones para la energía y la entropía totales • 

en l a correspondiente para la energía libre. utilizando l a aproximación de 

Stirling, y minimizando esta expresión con respecto a nv se obtiene 

N =t!Xf (- fu) donde NI/=- j;; y G es la energía libre por des 

fecto tipo Schottky. obteniendo así la expresión que relaciona la concentra-

ción de vacancias de cualquier signo. con la temperatura del cristal. 

Para los defectos tipo Frenkel siguiendo un razonamiento análo

go (5 -7) se obtiene que el número de defectos Frenkel está dado por 

v 

y considerando N~=N:t' queda:
1 

A/+ r 
IVv =M = 

donde G es la energía libre por defecto tipo Frenkel.f 

De estudios sobre conductividad iónica y medidas de densidad se 

obtiene que los defectos tipo Schottky predominan en los halogenuros alcali

nos. mientras que en los halogenuros de plata predominan los defectos tipo 

Frenkel (5 - 7) . 

La inclusión de impurezas en un cristal puede modificar la conce!!. 

t ración de de fectos puntuales (5-8); si un cristal de NaCl es crecido con una 

pequeí'la c antidad controlada de otra sal que tenga diferente valencia a la de 

los iones de NaCl, como por ejemplo CdC12 , la concentración de vacancias 

aumenta. ya q ue cada i ón Cd2+ tendrá que reemplazar a do!! ione!! de Na+ 

para m antener la neutralidad el éctrica del cristal, teniendo de esta forma 
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2+ . 
una vacancia extra por cada ión de Cd que se tenga dentro de la red Crl§.. 

talina; este aumento puede ser conocido de l a cantidad de impurezas agre

gadas, por lo que l a concentración de vacancias es la suma de dos térmi nos : 

uno que procede del desorden térmico y el otro de la impureza contenida, o 

sea que volviendo al caso del Cd2+ como impureza, se tendrá que la rela

ción entre vacancias será: 

donde X es la fracción atómica de impurezas divalentes agregadas a la sal ; 
\ 

obteniendo de esta forma, un aumento en la concentración de vacancias tan 

to positivas como negativas; sin embargo su dependencia con la temperat~ 

ra será de la misma forma que la obtenida en el caso de un c ristal " puro", 

utilizando desde luego, la expresión correspondiente para vacancias según 

este caso, quedando: 

1 

/I/vrResolviendo esta ecuación, para IV, se tendrá: 

4exef-i+J } 
X~ 

Cuando X2 es mucho más grande que 4 exp (- ir) la cantidad dentro del 

radical tend r á un valor cercano al de la unidad y por lo tanto N:-= X 
2

mientras que si X es m ucho más pequei'lO que 4 exp (-~) se tendrá 

1\1': = ex¡> (- ;;r) . Dado que el fenómeno de d~U'ión depende fu,~ 
temente de l a concent ración de vacancias en un cristal dado, las propiedades 
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de difusión pod rán ser afectadas por l a concentración de impurezas, depen

diendo de la temperatura del cri stal, de tal forma que existe un rango de 

temperatu ras suficientemente altas, tal que las propiedades de difusión del 

c ris tal son justamente las que obtendríamos si éste fuese " puro", llamando 

a este rango de temperaturas región int rínseca (debido a que las propieda

des de difusión medidas e n e ste rango son propiedades intrínsecas del crís

tal) este caso corresponde a M.+= e ')(? (- 2y;'r)según el t ratam.i.en

to hecho para l a ecuación 1, anteriormente. 

Po r otro l ado, dado que l a concentración de vacancias inducidas 

térmicamente decrece rápidamente al disminuir la temperatura, existirá 

un rango de temperaturas suficientemente bajas, tal que predomine la con

centración de vacancias inducidas por l as impurezas presentes en el cris-

tal. Esta concentración de vacancias es constante y no depende de la temp~ 

ratura, c orrespondiendo al caso #~=X en la ecuación 1. A este rango de 

temperaturas se le conoce corno región extrínseca, debido a que las propi~ 

dades obtenidas en esta región depe nden de la presencia de las impurezas 

en el medio cristalino. 

En l a figura 4 s e muestra una gráfica típica de log D vs. lIT don

de D es el coe ficiente de difusión y T la temperatura. Se aprecian las re

giones intrínseca y extrínseca y e l corrimiento del "codo" que separa a 

esta s regiones a medida que a umenta e l contenido de impurezas en el cris

tal. 

http:tratam.i.en
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ECUACIONES DE DIFUSlON 

Si existe un gradiente de concentración de impurezas en un cristal 

existi rá u n flujo de éstas a través del sólido; el flujo neto ~ de impur~ 
zas está r elacionado con el gradiente de concentración de dichas impurezas, 

por medio de la r elación empírica llamada l a la. l ey de Fick(6, 8): 

~ =-DVC 

Donde a J) s e le llama el coeficiente de difusión. 

Cuando se desea obtene r información acerca de l a variación de la 

concentración de impurezas con e l tiempo, se utiliza la 2a ley de Fick(6. 8) 

dada por: 

de 

dt-


Esta expre s ión tiene gran importancia, ya que si se tienen las condiciones 

iniciales y a la frontera a decuadas, que dependen específicamente del caso 

de difusión tratado, la ecua ción diferencial puede ser resuelta, obteniendo 

así una expresión para l a concentración en función de la distancia medida a 

parti r del origen de referencia para difusión (X) y el tiempo (t). En el c~ 

so que nos interesa se consi dera una difusión unidimensional, por lo que la 

expresión para la 2a. ley de F i ck e s : 

• 
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l a sol ución a esta ecuac ión diferencial de acuerdo con el caso t ratado es la 

llamada sol ución de películas delgadas o soluci ón para una fuente plana (9) , 

aplicable e n los casos en que a cada muestra cris talina se le aplica en una 

de sus caras una película delgada de impurezas, para calentarlas posterio!:. 

mente durante un cierto tiempo t a una temperatura T en particular; esta 

solución está dada por : 

IYJ ex,? (e 
Donde M es la cantidad total de impurezas depositadas sobre el cristal, 

el tiempo de calentamiento y D el coeficiente de difusión . 

Para com probar que es ta expresión es l a solución correcta, basta 

rá verifica r que satisface las condiciones iniciales y a la frontera del sist~ 

ma en estudio: 

a) para x>o e ---=~~ o s i t---,~~ o 
b) para x=o e ---.:>~ 00 s i t:--~~ o 
c) la cantidad de impurezas a difundir e s tá fi ja, dado que 

fe- (XI t)dx = M 
O 

De l a solución propuesta al gra fi car log e vs . X2 se deberá obtener una 

línea recta de cuya pendiente se podrá conocer e l coeficiente de aifusión D 

correspondiente a una temper atura T . 
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E l coeficiente de difus ión se puede relacionar c on la tempe ratura t 

media nte l a ecuación de Arrhenius (6 -8) : 

donde D o recibe el nombre de factor preexponencial de difusión y E el de 

energía de ac tivación de difusión. 

Experimentalmente E Y Do se pueden obtener si graficamos 

log D contra TI ,ya que de la pendiente de l a recta obtenida se puede con~ 

cer E mientras que de la inters ección de dicha recta con el eje de log D, 

se t endrá Do. 



PROCEDl.MIENTO EXPERiMENTAL 

Las m'llle.stras para l as me diciones de c oeficientes de <1ifusión fue 

ron obtenidas cortando por clivaje un cristal de NaCl obte nido por e l méto 

do descrito en la sec ción 1, tenie ndo de esta forma muestras con dimensiQ. 

nes de 15x15x8 mm3. a l as cuales se l e s de positará en una de sus caras una 

película delgada de impurezas, para calentarlas posteriormente durante un 

tiempo t en un horno a temperatura constante . 

Las impurezas divalentes a aifundir se eligieron m ediante el si

guiente crite rio : se podrán di fundi r aquellas impurezas divalentes que en 

su forma de cloruro tengan un punto de fusión menor al correspondiente del 

cristal base y tal que, entre los puntos de fusión co r r espondientes, se te!!. 

ga un intervalo s uficientemente amplio (~ 1500 C ) para pode r efe ctuar 

varias difusione s dentro de. este i ntervalo , obteniendo de esta forma los 

valores del coe ficiente de <1ifusión (D) correspondiente a di ferentes tempe 

raturas ; valores necesarios para poder t ener l a gráfica log D vs. 1/ T, de 

donde, como se vió en la s e cción a nterio r, s e podrá conoce r el coeficiente 

p reexpone ncial de difusión (Do) Y la e nergía de activación par a el p roce so 

de difusión (E ) . 
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Otra condición impuesta a la impureza a di fundir e s que su radio 

iónico de berá ser del orden o más chico del correspondiente para el - 

Na(O . 98 ~ ). debido a que cuando se utilizan impurezas con radios iónicos 

mayo res, la energía de activación invol ucrada para que dicha impureza se 

desplace dentro del cristal, aumenta por l o que su difusión se hace más di

fícil. Del grupo de impurezas divalentes que satisfacen las condiciones 

. d . t l ' . Z 2+ Cd2+menclona as anterlormen e, se e 19leron n y 

Posteriormente se preparó una solución disolviendo cada una de e!, 

tas impurezas en alcohol etílico, misma que se aplicó a una de las caras de 

cada muestra, para calentarlas a una temperatura T durante un tiempo t, 

procur ando que la penetración de la impureza fuera a proximadamente del 

m ismo orden en cada una de las experiencias realizadas y suficiente para 

tener información sobre la concentración de ésta a diferentes profundidades. 

Las muestras se introducen al horno dispuestas una contra otra -

(en forma de " sandwich") con el fin de reducir al máximo la evaporación de 

las impurezas depos itadas ; se hace vacío al horno y se introduce gas argón, 

con el fin de evitar cualquier reacción entre l a impureza y la atmósfera que 

la rodea. 

Se realizaron difusiones a diferentes temperaturas, controlando el 

tiempo, de tal forma que la penetración de impurezas fuese aproximadame~ 

te la misma en todos los casos, esta penetración fue del orden de 1 . 5 mm. 

Una ve z difundi da la impureza a diferentes temperaturas, se proc~ 

dió a l a preparación de las m uestras para s u análisis con el fin de obtener 
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la concent ración de impurezas a diferente s pr ofundidades . Con el a ux ilio de 

un mic r otomo se obtuvieron muest r as cada 100 -1 a partir de la superficie, 

mismas que fu e ron analizadas por m e dio de un espectrofotómetro de absor

ción atómica, marca Pel'kin Elmer modelo 303 . De los resultados de dichos 

análisis se obtuvo la gráfica del logaritmo de la concent ración en función del 

cuadrado de la profundidad, teniendo de esta forma una recta, de cuya pen

diente y conociendo el tiempo de calentamiento t, se puede obtener el coefi

ciente de difusión para esta tempe r atura en particular. 

Se logró dilundir Zn2+ en NaCl a cuatro temperaturas dife rentes en 

el rango de temperatura de 5400C a 7200C, mientras que el Cd2t se difun

dio a cuatro temperaturas diferentes en el rango comprendido entre 5300C 

Media nte l a ecuación de A r rhenius D= Do ex!'f.fi:) l ocalizando 

los valores del coeficiente de difusi ón (D) y la temperatura correspondiente 

(T) en un s i steIna coordenado 10glOD vs . l/ T, Y ajustando estos valo res a 

una recta por el Inétodo de míniInos cuadrados se podrá obtener, de la pen

diente de esta recta, el valor de la energía de activación para difusi ón (E ) . 

Mientras que de la intersecci ón de dicha recta con el eJ' e l og D se obten 
. . 10 

drá el valor del coeficient e preexponencial de difusión D , en la figura 5 
o 

se Inuestra l a gráfica 10glOD en función de l i T para el caso de Zn2+ y 

Cd2+ en NaCl. 

Los valores encontrados para l os paráInetros Do y E fueron: 

Do 4.0 x 10 - 2 cm 2/ seg y E 1.06 ev par a el zinc, y Do 3 . 9 x 10-3 

cm2/s eg y E 0 .26 para el cadmio . E l error estimado en la determinación 

http:ex!'f.fi
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de las energías de activación es de 10 u¡• • 

El c oeficiente de difusión del zinc fue medido por S . J . Rothman, 

et al. (10) dentro del rango de temperatura utilizado en e ste trabajo, mien

tras que el co rres pondiente para el cadmio fue obtenido por T . Ikeda (11) 

en un rango de temperaturas diferente a l que se utilizó en esta tesis, sin 

embargo, de la gráfica del coeficiente de difusión (D) en función de la tem

peratura presentada en ese artículo es posible calcular los parámetros Do 

y E para el rango de temperaturas utilizado en este trabajo. 

En la tabla \1 se muestran los valores de la energía de activación 

para difusión para el zinc y el cadmio en cristales de NaCl, obtenidos por 

otros autores, y en este trabajo . 

Tabl a 1 

Impureza 	 Intervalo de Otros Autores Este Traba 
Temperatura jo. 

E =1. 02 ev(10) E = l. 06 ev 

E*= 0.21 ev(11) E =0.26 ev 

* Energía de activación cálculada de la gráfica del coeficiente de difusión 

(D) en función de la temperatura presentada en ese trabajo. 
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Acerca de las impurezas de fondo que contienen los cristales de 

NaCl cuyas cantidades se r eportan en la parte corres pondiente a caracteri 

zación de la sección 1, aunque di chas cantidades son pequeí'!.as es necesario 

conocer si son divalentes o no para poder afirmar algo sobre la posible co!!. 

tribución de éstas en la concentración de vacancias, es decir es necesario 

conocer su valencia para poder determinar en que región (intrínseca o ex-

trínseca) se trabajó durante la determinación de los parámetros de difusión 

hecha e n este trabajo . 

• 
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EL COEFICIENTE DE DISTRIBUCION 

Cons i dére s e una solución que contenga una concentración C de
L 

solut.o, t a l que éste baje el punto de fusión del solvente; en la fig ura tia se 
) 

muestra una porción del diagrama cons ti tucional de tal sistema, observán

dose que tal s olución es ente ramente líquida a temperaturas arriba de la 

rec t a superio r (recta "líquido") ; si l a solución es e nfriada lentamente a una 

temperatura T, justame nte abajo de l a recta "líqui do" , se empezará a solicii. 

ficar de tal forma que el primer sólido en aparecer será un cristal contenie!!. 

do una concentración de soluto, donde C está dada por la inters e cciónCs s 

de esa temperatura T con la recta infe rior o recta " sólido" . 

El coeficiente de ·ai s tri bución k s e defi ne como la razón entre las 

concentra ciones en el sólido (C ) y en el líquido (C ). En el diag r ama men s L 

cionado anteriormente, k ·es m e nor q ue la unidad debida a la pendiente nega -

Uva de l a s rectas " líquido" Y "sólido" , mientras que para e l caso en el que 

el sol uto ele va el punto de fusión del solvente, cuyo diagrama constitucional 

se p r esenta en la figura 6b, el coeficiente de distribución s erá mayo r que la 

unidad. 
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En el proceso de crecimie nto de un cristal, se lleva a cabo la so

lidificación de una mezcla com o la desc r ita anteriormente, la dis t ribución 

de s oluto o impurezas en el sólido y líqui'do durante este proceso, depende

rá de l as condiciones de crecimiento, .entre las mas importantes podemos 

citar : la velocidad de crecimiento y la distribuci ón de las impurezas en el 

funde nt e . 

E n caso extremo, es ta distribución podrá corresponder a la de un 

crecimiento "en equilibrio", en e l cual los gradientes de concentración y 

temperatura en el s istema son despreciabl es, esto implica que la velocidad 

de crecimiento s ea extrema damente lenta, tal que permita que exista diíu 

sión de impure zas en el sólido y en el líquido para eliminar cualquier gra

diente de concentración, teniéndose como resultado neto que en este proce

so no exista segregación alguna . Este estado de equilibrio es muy difícil de 

obtener en la práctica ya que l a s velocidades de difusión en el sólido son g~ 

neralmente muy bajas. Por otro lado, e l grado óptimo de segregación se 

ob tendrá cuando se cumplan dos condiciones: a) una concentración unifor

me de impureza s en el fundente y, b) Ninguna difusión en el sólido. Estas 

condiciones podrán ser obtenidas si se elige una velocidad de crecimiento 

que sea gra nde comparada con l a velocidad de difusión del soluto en el sóli 

do, y pequel'l.a comparada con la velocidad de difusión de la impureza en el 

líquido. 

• 	 La dis t ribución de impurezas en el c ristal así obtenido, puede ser 

descrita analíticamente por la expres ión de Píann (12); 



- 32 

k (1 - f(x¡
\k-l 

E n donde C es l a concentración de impur ezas en el s ólido a una altura x;
s 

C la concentración inicial en el fund ente; f(x) la relación del vol umen del o 

cristal a una altura x al volumen inicial del fundente y k, e l coefici ente de 

distribución . 

.. 



PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

E l horno de crecimiento descrito en la sección 1 fue utilizado para 

crecer los cristales de cloruro de sodio con diferentes impurezas divalentes, 

empleando 200 gs. de NaCl de tipo químicamente puro (J . T. Baker Chemical 

Co. ) y agregando MnC1 2, CaC12, CuC1
2

, CdC12 y ZnC1 en concentraciones
2 

1.04, 1 . 18, 2 . 25, 1 . 45 Y 2.34 % en peso respectivamente . 

Habiéndose obtenido el diámetro deseado del cristal (aproximada-

mente 3 cm. ), se regulan las condiciones de crecimiento a fin de mantener 

el diámetro constante a lo l argo del proceso de cristalización, condición co!!, 

siderada r e presentativa de un estado estacionario (manteniendo la velocidad 

de crecimiento constante durante todo el proceso). Una vez c recidos los 

cristales, se e nfrían lentamente hasta la temperatura ambiente (proceso que 

se realiza en 20 horas aproximadamente), su forma final es aproximadamen

te cilíndrica. De aquí se toman muest ras por eHvaje en dirección perpendic~ 

la r al eje de cristalización. Estas son de 3 mm. de grueso aproximadamente. 

Para el a nálisis se supone que la concentración de impurezas, representa la 

concentración a la altura promedio de l a muestra en el cristal. El análisis 

cuantitativo fue realizado por medio de espectrofotometría de absorción ató



• 

- 34 

mica. 

Las condiciones de crecimiento en e l horno descri to anteriormen

te, son tales que se puede supone r : 

a) La velocidad de crecimi ento permanece constante durante todo e l 

proce so, y 

b) Las impu rezas se distribuyen uniformemente en el funde nte . 

De las suposiciones a y b a nteriores se establece que la distribu

ción de impurezas eh e l cristal obedece a la rel ación de Pfann, mencionada 

anterio rmente . Usando esta ecuación se obtuvo una gráfica de la relación 

de concentraciones (Cs/ Co ) en función del coefi ciente de distribución (k) p~ 

ra una serie de valores de l a frac ción solidificada (f(x» ; esta gráfi ca se 
• 

muestra e n la figura 7; de ella s e obtienen los valores del coeficiente de dis 

tribución correspondiente a una r ela ción de conc entraciones, y a una f r acción 

solidificada en part icular. 

E l valor de k para cada cristal e s toma do como e l valor promedio 

de los correspondientes para cada m uestra a nalizada . 

En l a figura 8 se m uestra la gráfica de r elación de conc entraciones 

en función de la fracción solidificada para cada cristal creci do ; l os puntos 

representan los datos experimentales, mientras que las curvas s ólidas y 

punteadas el valor promedio del coeficiente de distribución para cada cristal. 

Para el caso del cristal del cloruro de sodio con impurezas de zinc no fue p~ 

sible determinar e l coeficiente de distribución, ya que durante el proceso de 

crecimiento se trabajó a una temperatura superior a la correspondiente para 
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• 
el punto de eva poración del cloruro de zinc (732

0 
C l, habiendo de esta forma 

una considerabl e pérdida de l a im pureza, co~o lo demostró el análi sis de 

las muestras correspondientes. 

E l coe ficie nte de distribución para los cuatro cristales c recidos se 

muestra e n l a t abla 2, donde el e r ror dado corresponde a una desviación no!:. 

mal . 

Tabla 2 

Velocidad de Concentración 
Impureza Crecimiento Inicial <"k) .. (mm. ( h) (% en Peso) 

Mn2 + 13 . 2 1.04 .0248 + .0007 

2+
Ca 9 . 9 1.18 .0663 + .0032 

Cu2• 10 2.25 .0171 + .0006 

Cd2+ 9.3 1. 45 . 0658 + . 0029 

L os resultados muestran una buena concordancia entre las curvas 

teóricas y las curvas experim e ntales , indicando que las condiciones de cre

cimiento utilizadas se a proximan a las s upuestas por la teoría de Píann. 

2+ 
Además, e n e l caso de la impureza de Mn este resultado coincide (dentro 

del error experimental) con e l encontrado por r esonancia paramagnética(13). 

Por lo que respecta a l a s otras impu rezas estudiadas, la compara 

ción con los resultados obtenidos por otros autores (14), es difí cil debido a 
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• 
que utilizan diferentes velocidades de crecimie nto y concentración inicial . 

Acer ca de las impu rezas de fondo encont radas en la sal que se uti

lizó en el crecim iento de los c ristales empleados e n este estudio, y que es

tán reportadas en la sección 1, lo único que se puede decir es que el conte

nido de esta s i mpurezas, en casi todos los casos , e s de tre s órdenes de 

magnitud po r de bajo de las .concentraciones utilizadas en este trabajo, por 

lo que se puede esperar que la presencia de dichas impurezas no afecte los 

resultados obtenidos . 

• 
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CONCLUSIONES 

De los resultados prese ntados en este trabajo, se intuye que el m~ 

todo de espect rofotometría por absorción atómica es una de las técnicas de 

análisis más útiles y poderosas con que a ctualmente se cuenta para la de 

te r minación de coeficiente de difusión y distribución de impurezas metáli

cas en m edios c ris talinos, así como en los problemas de caracterización 

de materiales. 

Por lo que respecta a difusión es difícil hacer una comparación de 

sensibilidad entre el método de trazadores radioactivos, comúnmente utili

zados en este problema, y el aplicado en este trabajo, ya que no se encon

tró ninguna información sobre la sensibilidad de la técnica de trazadores, 

sin embargo, se puede asegurar, dadas las características del método util! 

zado en esta tesis, que e s uno de los más exactos y re comendables en la d~ 

t e rminación de los parámetros de difusión; debiendo hacerse notar que la 

técnica de t razadores presenta l a ventaja que permite realizar experiencias 

de a utodifus ión . Cabe m encionar y sugerir la posible utilización de una mi

crosonda de r ayos X para este problema, ya que por medio de esta técnica 

no es necesario secciona r las m uestras por l o que en la obtención de l a grá 

• 
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fica de l a concentración en función del <cuadrado de la penetración, e l error 

en la medida de esta Última s e reduce notabl emente. Posibl emente la utili 

zación de esta técnica reduzca o elimine l as discrepancias entre los valores 

reportados para los parámet ros Do y E para una impureza en particular, 

ya que en su obtención influyen factores como el de la inclinación de la na 

vaja de microtomo y la no alineación exacta entre e l plano de corte y l a su 

perficie de l a muestra a analizar. 

Con respecto a la determinación de los coeficientes de distribución 

de la~ impurezas esiudiadas, se puede concluir, de los resultados obteni

dos, que la espedrofotometría por absorción atómica es el método analítico
• 

óptimo, debido a su notable sensibilidad, ya q ue detecta las im purezas hasta 

un orden de décimas o centésimas de partes por millón (-1 gsj mI), ciepen 

diendo del elemento particular que se trate . 

• 
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