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RE:SU/1E:N 

Se presenta un estudio espectroscópico del sistema catalitico usa

oo en la transformación de 1-buteno a butadieno. 

Los catai í.z~res anal í.zaoos son ferrí. tas del t í.po Zn.xFez-xOs con 

valores de x que van de O a t.410! 

Las técnicas: de es pee troscop! a usadas son HOssbauer 

Fluorescencia de rayos x y Dí.fracción de rayos x. 

Se determinan los parAmetros /1ossbauer de los catalí.za00res de 

fierro -Zinc con cantidades variables de zinc , los resultados se 

-: cotnparan con. los obtenidos por dí.fracción de rayos x . Se delerm.i-
~ I 

na la composicí.6n de fierro y Zinc en l.os catalizadores por fluo--

rescencia de rayos x y se compara con la ~tilizada en la sinte-

sí.s . /'fediante los parámetros -utilizados se observa el. cambio de 

estructura cristalina al incrementarse la cantidad de Zinc en Las 

n-iuest.ras. La estrt.Lctura corindón del a.-Fe20s se transforma a la de 

..J tipo espinela cuando el óxido de Zinc esta presente en cualquier 

-1 cantidad . Mediante tos parámetros HOssbauer se pone en evldenc La 
j 

una fuerte interacción electrónica entre ta ferrita de Zinc y el 

; 
J óxido de Zinc presente en exceso. 
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Abstract 

A spectroscopy study of a catalytic system used in the oxidation 

of 1-butene to butadiene is presented in this wor~. 

The analysed catalysts are ferrites of the ZnxFe2-xO. 

ualues of x from O to t.4101 

type wi th 

The spectroscopy techn.iques 't.lSed are HOssba11er, X ray FltJorescence 

and X ray diffraction . 

The Hossbauer parwneters of the Iron-Zinc catalysts are determined 

with uarlable amounts o/ Zinc. The results are co1npa.red wlth those 

obtained by X-ray diffraction . The composition of Iron and Zinc in 

the catalysts is found by X-ray fluorescence and compared with the 

calculated ín the synthesis . Usíne the di//erent paramete1•s a 

chan5e in crystaline structure is observed when the a.mount o/ Zinc 

is increased in the sam.ples . The cort.tndwn structtire o/ a-FezO. 

chanaes to the spinel type when the Zinc oxide is present in a.ny 

quanlity The HOssbauer parameters make euident a strone 

electron.ic interaction between the Zinc /errite a1\d the Zi1tc oxide 

in excess. 
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INTRODUCCION 

Se han reportado alaunos siStema.s activos en la 

selectiva de hidrocarburos . 

oxidación 

Al5unos de ellos como efectivos en la conversión de hidrocarburos 

paraf!nicos li~eros a olefinas (particularmente de f-buteno a 

bu.tadieno); los sistemas reportados son : 

bismu.to-1nol ibdeno (f, 2) ant i1nonio-estarío (3, 4) 

vanadio (5) ; y el molibdeno-titanio(6). 

pent6xido de 

Sin e1nba.r90 , los compuestos de-n.omin.a.dos ferri. tas son los que han 

provocado mayor interés debido a sus propiedades catali t icas C7. 8:> 

De todo este arupo de sólidos , las ferritas de Zinc han demostra

do una al ta conversión y selectividad a butadieno CQ, 10). 

En este traba./o se efec tóa t.1.n estudio espec troscópi.co de ca tal iza

dores del tipo Zn.Fe2-•03 con valores de x que van desde O a 

f. 4101 por efecto Hossbauer , y los resultados se co1oparan con tos 

obtenidos por difracción de rayos x. 
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I.- QUJHJCA DEL OXIDO DE FIERRO 

Existen alBunas variedades de óxidos de fierro Ctt) , tas dos va

riedades de óxidos de fierro hidratado son : 

a.-Fe209 H20 y y-FeOCOH). 

a.Fe20. H•O denominada 80elita de estructura cristalina . Esta se 

transforma. a a-Fez09 a sooºc. bajo corrtente de aire. 

r FeQ(OH> se denomina Lepidocrocita , de estructura cristalina 1 

que al deSC0'1lponel"'Se a 300°C en aire d'U.rante / hora se obtiene 

óxido férrico e¡amJna • 

Deot\tro det te.rm.ino "li.monitaº se en.atoba a todas las estr'llct.uras 

de óxido de fier>'o hidratadas con car:.cter crista! ino poco 

desarrollado . Estas !imonitas consisten en ia mayoría de tos 

casos de o.-Fe20. HzO y r-FeO HzO en proporciones y tamaf'ío de 

cristal ~ariables . 

La Goet ita se obtiene por af'íejamiento de Beles y sales de óxido 

de fierro básico s'USceptib1e de hidratarse; m.ien.tras !a 

lepidacrocita se obtiene por oxidación de compuestos ferrosos. 

E! óxido de fierro m.onohidratado delta es otra especie sintética 

que se obtiene a! oxidar un precipitado (obtenido a partir de 

sulfato ferroso o cloruro férrico con una solución fuerte de 

hidróxido de sodio o potasio), con aaua oxieenada 

calienta a teniperat'Uras superiores a. 100°c se 

6 
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conlpleLCllTtt!:>nt~ a cx-Fe209 . 

Los principales óxidos de fierro anhidros encontrados en ta 
·. 

naturaleza son : 

a-FezO. (óxido férrico) denominada Hematita , es de estrtJctura 

rombohedrq. t . 

Fe304 (óxido ferroso férrico) denominada matJnet ita .que tiene una 

estrtJctura de tipo espinel inversa y es el prototipo de los óxidos 

con estrticluras espinel. ferrom.a.sn.ético cuyas propiedades m.aBftáti

cas se deben a los arre5los de dipolos mao"'1'\ét icos iilco1npl.etcvnfrn.te 

co1npensado . Se stipon~ que los iones férricos están ierualmente dis-

tribuidos en l.os sitios cati6nicos tetrahédricos y octahédricos de 

la es true LW"'a de espii'\e l ; 1nient1"'as q-ue los io1'\es ferrosos se 

localizan en S'U. totalidad en las posiciones tetro.hédricas. 

El óxido férrico ó'a1runa Cy-Fe2()g) t."'S compa.rat iva11u?1"l.te raro co1no 

mineral; se encuentra como 11\lldemita, probablemente un producto 

alterado de ta masnetita. 

El óxido de fierro en sus varias estructuras es de por si activo 

en la oxidaci61"l. de moléculas orsánica.s , siendo los co1n.puestos con 

estructura de tipo espinel. l.os má.s actiuos . · 

Los óxidos de fierro más interesantes desde et punto de vista 

catalitico son la hematita (a-Fez03) y et óxido férrico samma 

Cr-FezO.) ya que ta masnetita CFe304) no es estable baio 

condiciones de oxidación y su estructura de tipo inuerso tiende a 

ta azarosa que posee et óxido férrico samma . 

• 
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Cn cuanto· a la oxidación de t-butena se .ha establecido que la 

estruc.tura tipo espinel es mucho más actiua -y sel.ectitJa hacia la 

formación de olefi.nas, que la del tipo cori.nd6n que posee la 

hematita . · 

Cuando se conjunta l.a hematita con. otros 6xi.dos se da l.t.t6ar a las 

ferri. tas con estructura de tipo espín.el. l.a cual. es 1nás activa y 

selectiva. Aunada al. cambio de estructura se verifican cambios en 

ta movilidad del. ox16eno superficial. que interuiene en l.a reacción 

ori6inando profundos . cambios en cuanto a la sel.ect iuidad. 

reduc·ie1ido considerabl.etnente l.a oxidación total.. 

Se ha demDstrado en réeimen de pulsos la drástica disminución de 

CO al aereear ZnO a la red de la hematita , lo que supone que el 

oxióeno de la red cri.stal.i.na y sobre todo de la superficie ha per-

di.do 1novi l idad bajo la nt.J.eva es true tura de espinel. normal. más a.e-

tiva , debido a que posee vacancias catiónica.s que no estAn 

presentes en la estructura hexaeonal compacta estas vaca1icias 

awnentan la basicldad de los ox16enos vecinos pudiendo extraer fa-

cilmente los protones de las olefinas adsorbidas. 

t. - Actiuidad Catalltica 

Se midi6 ta actividad catalltica de los s6lidos A,8,C,D y C a 

1 
nivel laboratorio en el Instituto Hexicano del Petróleo ('división 

de catálisis ) en un microreactor de uid.rio a diferentes 

temperaturas , Los resultados se muestran en la tabLa 1 

8 



TABLA I 

Catalizador Temperatura Conuersi6n. 

de reacción c0 c; C7.) 

A 

ot Fe209 

X = 0 

B 

Fe/Zn = 1.84 

X= 0,70 

e 

Fe/Zn = 0.91 

)( = t.04 

D 

Fe/Zn = 0.61 

X = f. 23 

E 

Fe/Zn = 0.41 

X = 1, 41 

450 

47!5 

!500 

4!50 

47!5 

500 

4!50 

47!5 

!500 

4!50 

47!5 

500 

4!50 

47!5 

!500 

• 

7.8 

7.7 

7.!5 

4.6 

!5. 1 

!5. 4 

10.4 

9.6 

9.4 

8.6 

8.4 

8.4 

9.0 

9. I 

10.4 

9 

Selectividad C7.) 

43.7 3.3 

49. 8 3. I 

44.2 7.8 

20.4 0.3 

23. 6 6. I 

20.6 1!5.4 

24.4 38.3 

23.0 37.9 

29.9 30.9 

18.t 40.6 

12.I 46.6 

12.2 39.!5 

32.6 26.0 

24.8 19.2 

20.!5 14.6 

!52.9 

46.9 

47.8 

79.I 

70. t 

63.9 

37.2 

39.0 

39.I 

41.2 

41.2 

48.2 

41.3 

!5!5. 9 

64.8 



• 
. , 

-· 1 
1 

' -
1 \ 

-

De ta tabla an(erior se observa que al awnentar ta cantidad de 

óxido de Zinc en la red del óxi~ de fierro aumenta la selecti-

uidad a butadieno y se abate ta producción de CO. ~s(e efecto es 

mAs pronunciado a bafas temperaturas ( 4!50-4715 ºe) 

10 
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11 ESPECTROSCOPIA HOSSBAUER 

Esta espectroscopia.se basa.en eL efecto.Hossbauer o.La .absorción. 

nuclear resonante de rayos 6amma. sin retroceso ; fu~ descubierto 

en 1957 por Rudolf L. Hossbauer.(12) 

Esta espectroscopia está. relacionada tanto con Las propiedades.de! ... 

estado excitado (Ee) como con Las propiedades deL estado fundamen-

tal (Eb) y proporciona in/orm.ación nueva y en alsunos casos única 

sobre el com.portam.iento nuclear y electrónico del. áto1no HC:,ssbauer 

y sobre su relación con el compuesto de que forma. parte. 

ENISION DE RAYOS GNINA POR UN NUCLEO 

Si un núcleo excitado de masa H , emite un rayo y de enersia 

Eo = e~ - E'b , el. núcleo recibirá una enereia de retroceso debido 

a l.a cual se mot1erá. con velocidad v en dirección opuesta a l.a 

dirección de emisión del rayo y . Antes de la emisión la en.ersia 

del sistema es 

Ec = Eo + ( 1 /2) H V2 
1 

Despues de la emi.si.6n,l.a enerá'la es: 

Ec = Er + (1/2) HC V + ~) 2 
2 

donde , por conservación de 1nomento l. ineal. , v = - Ey /H C 

Por conservación de la enereria se t lene, ieruaLando 1 y 2 

Eo -Er = f/2 11 
2 + H V 3 V " 

6E = ER - Er V/C ------- 4 

donde 6E = Eo r:r ------- 6 

ER = (1/2) H 
2 = Ey 2 /2H c2 ------- 6 y " 

como ER es muy peque!'ía comparada a Eo • se supone Ey = Eo y 

ER = Eo 2 
/ 2H c2 

11 
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Al El 

' 1 
1 

: •r 
' 1 

1 

' 

LINEA DE EMISION LINEA DE J..eSORCION · ·•~, • 
' ER - .. ER :~ 1 

FIG. 1 : SEPARACION ENTRE LAS LINEAS DE EMlSION Y ABSORCIDN DEBIDA AL 

RETROCESO 12ER :106rl 

E 

La fracción de enereia disponible que es perdida por el fitomo en 

retroceso es peq'Ue~a ; para un rayo y de tOO Keu. y 'Un núcleo de 

número de masa !00 , serian 5 partes en 107 siendo dificil de me-

dir tal.es diferencias de enere!a. 

Esta perdida de enereia se hace sienificante cuando se compara con 

el ancho de linea del .:rayo r . 

Entonces l.a preci.si.6n de l.a enereia de em.isi6n queda definida por 

las propiedades del núcleo , como resultado del prtncipio de in

certidumbre de enereia y tiempo. 

don.de h=2n1í 

La incertidumbre en enereia corresponde al ancho, del estado 

nuclear y aparece coma ancho de l.a linea del. rayo.y , rrLientras q'Ue 

la incertidumbre en tiempo corresponde a la vida media del estado 

del. núcl.eo ( ti.erttpo niedio que pasa el. núcleo en estado excitado). 

r , es l.a anclrura de l.a linea a la mitad de rtiáxi.ma. 

12 
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r t .= 1i 

r = 0.693 fV t•n -

7 

8 

Como se nota en la fil!f"I'a 1 ·, las :a neas de transición para la e

misión y absorción están separadas por la cantidad 2ER que es al

rededor de 10 veces mayor que eL ancho de la ti nea .natural L, de 

aqui que el traslape de las dos lineas de tran5ición y absorción 

no sea posible en átomos o moléculas que forman parte de un llqui

do o un sas. 

Los áto1nos en 11n fjas no están en r·eposo . Si la emisión de un. rayo 

6amma sucede mientras el. núcleo está en movimiento a una velocidad 

Vn , en la dirección de propa6aci6n del rayo y , éste recibirá un.a 

enersia Doppler Eo 

E:o = Vn Er /c asl se tiene que Er = Eo - ER + En 

El ensanchamien.to promedio Doppler a la linea de tr·an.sici6n se . e

valua de la sitjuiente manera : 

Eo = C2EK H Vn2
)'/2 = 2CEK E:R)'/ 2 = E-y (2EK / H C2 

)l/2 

donde EK =t/2 H V~ =3/2 /úJ T 

g 

es l.a enerela cin~tica del núcleo en rrt0vi11tiento. Eo es del orden 

de masnitud de ER 6 mayor. 

Cuando el átomo forma parte de un sólido , la situación es dis

tirtta a lo anterior . Aqt.ti el átomo bajo consideración está r18ida-

mente lisado a la red cristalina Si el núcleo emite un rayo y 

la enere!a de retroceso constará de dos partes ER = EL + Ev. 

El es la eriei·sla de traslación transferida a través del momento 

lineal al cristal. en el qtJ.e se enc-uentra el núcleo bajo considera

ción , Ev es la enersia de vibración , ER se puede calcular usando 

ta ec-uación (6) , donde H es ahora la masa de todo el cristal 

13 



co"lpa.raLla con la masa del. núcl.eo -t Et tiende a ser muchas ordenes 

de mG.tffl.itud 11l1"nor que r y se puede despreciar. 

En el. efecto HOssbauer se deben distineui~ tres casos:-

a).- Si la enerela de retroceso del ~tomo l.ibre es mayor compara-

da con l.a enereia de enlace del. átomo en el.. s6l.ido -t- el. átor1i0 será. 

dislocado de stl sitio 

b).- Si la ener81a de retroceso del átomo libre es mayor que la e-

ner¿j"ia caracteristica de la red,. el áto1no permanecerá en St.L sitio 

y disipará. su enerela produciendo vibración y cal.en.tanda l.os 

al.rededores . 

c).- Si en el modelo de Einstein, la ener5la de retroceso es 

-2 
menor que la ener81a del /onón (10 eu. para sólidos ). se produ-

un cambio en la ener5ia de vibración de l.os osciladores correspon-

dientes a m.úl t iplos enteros de la enerela del /onón h W.:(W¡;: es la 

frecuencia de Einstein). 

Co1no la en.ererla transferida por evento es exactel1nente l.a eneró'la 

de retroceso del átomo libre , existe una probabilidad f de que 

no haya excitación de l.a red durante el. proceso de emisión o ab

sorción. A f se le ll.a1na la fracción libre de retr·oceso ,y defi

ne la fracción de transiciones nucl.eares que ocurren sin retroceso 

asi que se puede escribir ( para ER « h WE ). 

ER = (!-/) h W.: to 

y I = 1 - ER/h WE = tf 

Se ptlede demostrar que esta expresión es equivalente a 

! = t - ><" <x7" > tt' 

donde <X2 > es el valor esperado de la amplitud de vibración al 

cuadr·ado en l.a dirección X , y J<. es el vector de propaaación . 

La expresión m.ás eeneral para f es 

I = exp(-Er/h We) = exp(-4n 2 <X2 
>/ A2

) = exp (-K2 < X2 
>) ----12 

14 
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donde ... ).. es la lon¡gitud de· onda del. cuanto ¡gamma que .se emite. 

K = Zn / A = E / h c 

Et modelo de Debye para sólidos lleua a la sieuiente expresión 

para la fracción f 

e. 
f = exp( -6ER/Kneo Cf/4 + CT/eo) l X/ex-t dx)) 13 

Que se reduce a : 
f = exp C- CER/KB en) 3/2 + n2 r2/en2 

J para T << en 

f = exp C- 6 ER T / Keen
2

J para T > en 

-tes o / K es la constante de Bolt2man CK =R /N = f.3805xt0 erg/ CCmot) 

y en = 1L Wn / KB es ta temperatura de Debye • 

Cuando el sólido es 'Un co"lfYtJesto de dos elem.entos • La temperatura. 

de Debye se define como 

eerr = CHo/H) en donde , No se refieren a ta mat1·i2 y H a ta 

impure-za . 

A la 1 temperatura de Debye se le puede considerar como una medida 

de la en.ere!a de unión entre el átomo HOssbauer y la red cristali-

na cen es atta para sistemas metá.l icos y baJa para compleJos 

metat-or¡gá.nicos ); A f se te conoce como et factor Debye-Watter o 

Lamb-HOssbauer . Tam.bien es claro que el efecto HOssbauer es tanto 

mayor cuando más baja sea la te1nperatura 

Et efecto de retroceso en un átomo libre es el de correr la tlnea 

de transición en una cantidad ER y el· mouimiento térmico por 

otra parte, ensancha ta linea de transición at dobte de la media 

seométrica de EREK,(ec.9) ,Para que ocurra la absorción de rayos r 

se requiere que las lineas de emisión y absorción coincidan al 

menos parcialmente , és~o se losra por medio del efecto Doppler 

15 



par.a .. compensa:r. por, la pérdida de en.er¡Jia de retroceso . 

El método· para medir el efecto Hossbauer se es.quemati2a en la ·si

d'Uiente fi~a. 

~'A···~ 
~ ABSORBEDOR 

AIE 1 e., 

-v ... ~~~~~~~~v~'~º'--~~~~~~-.i 

E0 1AI E0 1 FI E 

T(•/o) 

-y V: O Vt V 

FIGURA 2: EFECTO MOSSBAUER 
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La. :¡'Uente se montiz. en 'Un 1.Jibradar_. que,_ se m.tJeue _con aceleración 

constante , barriendo .Las velocidades desde -v hasta . +v pasan.da 

por cero y la máxima resonancia se obtiene cuando tas lineas tanto 

del abs·orbedor corri.o del emisor coinciden . 

ABSORBEDOA 

TRANSDUCTOR 
VIBRADOR PRE. AMPLIFICADOR 

FUENTE 

DETECTOR 

AV 

MONO CANAL 

MULTICANAL 

SALIDA 

FIGURA 3: ESPECTROMETRO MOSSBAUER 
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-; 
¡ Pa:rame tr·os 111lssbauer 

Hay Lre~ interacciones hiperfinas principales que.pueden ser ob

st?rvadas y son : 

tJ.- El corrimiento isomérico , 2J.- Los desdoblamientos cuadru-

polares y 3J. - Las interacciones maenéticas hiperfinas o efecto 

2eeman n:uclear~ 

t. -Corrimiento isomérico. En qui mica es el pa..rárn.etro 1nás importante 

Como el núcleo esta rodeado y penetrado por u1~~ car(!a electrónica 

con la que interacciona electrostática.mente , el corrimiento iso-

m.érico se produce porque el núcleo tiene un volwn.en finito que se 

altera al pasar del estado excitado al estado fundamental • la den-

si.dad de carea del ·núcleo varia co1no resultado de la transición r 

y con. el la la in.ter·acción coulombian.a entre la carea positiva y la 

densidad de electrones "S" en el n.úcleo (f4) ;que está dada por 

t4 

Para la fuente ; y pa:ra el absorbedor 

E:a = E:o + (2/5)n 2 ,,2 >l'a(O) 
2CR~. -Ri/) t5 

Donde Rax y Rb son los ro.dios de los núcleos del estado excita-

do y fundQlllfrntal respectivamente y 'l'f(O) y %(0) son las den-

sidades electrónicas de 

respectivamente 

El corrimiento isom.érico es 

la 

l.S.= (2/5) n 2 e
2

( >J'a(O) 2 

fuente y del 

1. S. = E:a - E:r 

IJ'r(0)
2

) ( Rex - Rb ) 

l. S.= (4/5) n Z e
2

R (AR/R) ( >l'a(O) 
2 >i't(O) 2) 

donde l>R ·= R~• - Rb 

abso:rvedor 

t6 

Está última ecuación consiste de dos factores , El seeundo conti.e-

ne la densidad de car~a electrónica , que es básicamente un pará-
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ITlht.ro atómico. o qu.inlico el prin..ero_contiene s6lo.:pa:rAn.etros nu-

cl.eares . 
·. 

Por to tanto l.a espectroscopia HOssba~er proporciona un medio sen-

sible de observar variaciones de la densidad de electrones "S'' 

en el núcLeo.~ como tal densidad. varia a su vez seaun sean 

enlaces , tarr~lén éstos _ptleden ser estudiados . 

ESTADO SE 
EXCITADO 

ESTADO 
BASE 

FUENTE 

·' 

Eo 

ABSORBEOOR 

los_ 

.y o •v mm/~ 

FIGURA 4: CORRIMIENTO ISOMERICO 
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En\ el corrimiento isorr1érico in/luyen _cuatro fac tares que son 

a)._, El estado de oxidación o de· valencia del elemento·. ·· 

b). -·Los 'factores de covalencia ,- y los efectos de blindaje de un 

conjunto de electrones sobre otro En un átomo cada electrón está 

distribuido.sobre una reBión definida del uolwnen atómico y su in

teracción coulombiana con el núcleo está influenciada por su pa:r

t icipación en el enlace químico , asi corno por la distribución e

lectrónica y los efectos de blindaje de todos los demás <>lectrones 

en el Atonia . 

e). - El poder sustractor de electrones que tien.en los srupos 

sustituyentes electronesativos altera claramente la densidad de e

lectrones en el átomo central ,y el corrimiento isom.érico /'fOssbau

er dá una medida n.um.érica de este efecto 

d.), - El problema de átomos de metales en co1nplejos de coordi1\ación 

que e eden a L so de su den.si dad de- el ec t ron.es por re t r·odonac i 6n a 

sus liBandos se ha encontrado que los estados fundamental<>s de 

oxidación en compleJ'os de coor·dinación no refleJ'an la densidad 

real de electrones en el átomo central. 

z.- D<>sdobl01niento Cuadrupolar l>EqCdistancia entre picos) 

El desdobl01niento cuadrupolar se debe a que la distribución de la 

carBa positiva en el núcleo no tiene simetria esférica y por tanto 

cualquier estado nuclear con número cuántico de espin I > f/Z 

tiene un.a dis tri bue ión no esférica de carea que se caracteriza por 

un mont.ento C'tladr'Upolar , dando l'U8ar en el caso más sencillo a dos 

enerslas de transición posibles . 

Por tanto se ut i l i:?:a un núcleo lfOssbauer como· indicador pal"'a tener 
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tnforn.ación acerca.de los stmetrlas locales y los eradientes· de 

carhpo dentro de un.cristal C115). 

El desdoblarr.iento cuadrupolar resulta de la interacción ·del sra-

dtente de c=po eléctrico con el ""'mento ci.Jadrupolar nuclear y se 

calculaC/6) coma·. 

bE = bEq Clz = 3/2) - bEq Clz = !/2) ----- 17 

Donde 

bE'q Clz) = leqQ/4IC2I+!)Jl 31.2- 1C1+!) + lJ/2 C1+ 2 + 1-2 )1 

Donde 

eQ Es el mpmento cuadrupolar nuclear 

e Es la carsa del electrón 

q - Es la componente del sradiente de campo eléc ti-ico debido 

lJ 

1 

1+ ,l-

a una car6a puntual a cierta distancia del. núcleo 

- Es un factor de a.simetria . 

- Es el. número cu.á.>"l.tico de esp!n nuclear. 

Son los operadores de corrimiento . 
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3.- Interacción Haenética Hiperfina 

2 

1 • 

A GURA ~:DESDOBLAMIENTO 
CUAORUPDLAR 

La iri.teracci6n ma6ét ica o efecto Zeeni.a.n ntJc l.ear se l. l.eva a cabo 

cuando se col.oca en un cwnpo m.asnético, un núcl.eo con número c~án-

tico de espin I y por tanto su niuet de enersia se diuide en 21+1 

niuetes Cpara los ntuetes 3/2 y t/2 det Fe-57 ) 

Esto sucede porque et campo maBTtético intrínseco de un cristal pa-

rantaenético o ferrorria&n,etico diuidirá l.as l.ineas en varias contpo-

nentes • cuyo Ylúmero dependerá de l.os espines de Z.os núcl.eos en 

sus es.lados superiores y fundOJnL>ntat. La separación entre l.os ni-

ueles desdoblados es proporcional at campo en et núcleo y también 

depende de los espines y marnentos maenéticos-de aquellos estados. 

La separación entre l.os nivel.es es directamente proporcional. a l.a 

intensidad de cani.po rua.enético H en el. núcl.eo y l.a espectroscopia 

H6ssbauer proporciona un medio para medir l.a intensidad de cantpo 

masnético y el sentido de este campoCt7). 
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FIGURA 6 : INTERACCION MAGNETICA HIPERFINA PARA EL F•°' 
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111. - FLUORESCENCIA DE RAYOS X 

Un rnetodo que utiliza el efecto au~er es la fluorescencia de ra-

yos x, ya que al. excitar 1..1.n átomo puede haber una emisión de el.ec-

tron.es(aueer) o bien la emisión de fotones ~ es a lo que se l.e de-

norrLí na f l. tJorescenc i a de rayos x ( 1 8). 

Cuando en una capa. electrónica se crea una vacante ésta será 

llenada por otro electrón y se emitirá un fotón Si el fotón 

peitenece a l.a.s capas internas , ~no de l.os electrones de l.as ca-

pas externas pasará a ocupa.:r la vacante y el. fotón emitido serA un 

rayo :x. 

Las transiciones a la capa K producen radiación dando unas lineas 

que constituyen la serie K de l.a:s transiciones a l.a capo. L re-

sulta la serie L y así sucesivamente.De la transición de l.a capa L 

a la capa K resultan las lineas Ka . La linea K está compuesta 

por dos l.1 neas X.a. • y K.n , cuyas enersl as son 1nuy cercanas . Para 

1..1.n el.e1n.ento dado , las l.onei Ludes de onda dísminuyen desde la se-

rie Ha la L ,a ta serie K porque l.os electrones caen perdiendo 

más enerela para llenar- las vacantes en. n.t'.vele~ sucesivconente tnás 

próximas al núcleo. 

Procesos de praduccion de rayos X 

Existen al6Unos procesos de producción de rayos x y son 

a>. - Excitación con l ubos de rayos x 

b). - Procesa de dispersión , que se pr·oduce por excitación con ra-

dioisótapos excitación por "~dio de electrones, o excitación 

por protones 
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c).- Interacción del nócleo con la ntjbe electrónica 

[).-Excitación con tubos de rayos x. 

.' El •~todo mlls comunm.ente usadoCf9) para obtener rayo9 x es por 

medió de electrones senerados en un tubo de rayos x. Los elec-

trones emitidos por un filamento (cátodo) se aceleran hacia .un 

blanco (ánodo) por una diferencia de potencial de hasta 100 KV. 

Cada electrón al llesar al ánodo ha adquirido una enersia cinética 

E =V q eV. 

Es decir , si la diferencia de potencial del ánodo al cátodo es 

por ejemplo 50 KV. el electrón choca en el ánodo con una enersia 

cinética de 50 Kev. La mayor parte de la eneraia transferida al e-

tectrón acelerado es disipada en el ánodo , y sólo una peque~a 

fracci61\ de l.a ener5ia resulta en la emisión. de rayos x . Dos ti.pos 

de rayos x son producidos Rayos x cara.cteristicos ·O.Si como 

bremstrahluna. 

Si ta. en.erBia del el¿.ctr6n incidente es mayor que la en.ergio del 

electrón enl02ado a un átoma en particular , se lleva a cabo la 

ionización , senerando rayos x que son caracter!sticos del elemen-

to presente en el blanco .Si por ejemplo , el voLtaje en el tubo 

de rayos x en un ánodo de m.olibdeno , es mayor que el potencial de 

ionización para la capa K del molibdeno , se senerarán rayos x de 

la serie /( del mol i.bdeno . 

El continuwn. de 8rernsstrahl~n8 que se produce es debido a los e-

lectrones dispersados por el átomo en en el ánodo ~n pocos casos 

donde el electrón es dispersado por el átom.o , se emite ~n fotón 

de rayo x . La ener8ia de este fotón puede variar de cero a la e-

ner81a total del. electrón incidente , entonces se eenera un conti-

- - -- ... - ... 
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nuum. de fotones de rayos x mientras se bombardea con electrones 

el ATl-OdoS el ánodo del ttibo de rayos x. 

La intensidad total del bremsstrahlun8· es proporcional al producto 

de la corri&nte del ha.2 • del número ató"Lico del blanco y el ciia-

La forma del cont inuum está descrito por el modelo de Kramers. 

ICE) dE = Ki Z CEmáx -E) dE / E 

Donde ICE) dE , es el número de fotones entre las ener8ias E y 

E + dE i ,es la corriente del tubo de rayos x K. es 1.Jna cons-

tante del aparato , y Z es el nú"iero Citó"lico del A.nodo . 

La producción de f li.Jorescencia de tina capa electrónica dada está 

deter"Linada por- la probabilidad de que una vacante en esa capa sea 

l leriada por- una transic i6n radiat i'Ua Los procesos en competencia 

son , la emisión de electrones au6er y las transiciones llamadas 

Coster-1<.roniee , entre las subcapa.s del nLismo nún~ro cuántico 

I • • ' prtnct.pa.1. , las probabilidades de transiciones radtat i'Uas de la 

capa K son proporcionales a z• . 

Existe una 'Uariedad de materiales· 'Usados conio A.nodos : Cromo , R.<?-

dio • Tun8steno • Holibdeno Alwn.inio , Cobre Plata , Oro , y Pla-

tino , las combinaciones Tun6steno con Cromo y Holibdeno con 

Tunesteno son las mJ,,s 'USadas 

2).- Proceso de dispersión. 

2.f- Excitación por "~dio de radioisótopos. 

La excitación por radiación de 1.Jn isótopo se produce cuando 1.Jn nú-

cleo de un isótopo inestable decae a otro isótopo . 

Los radioisótopos usados en la fluorescencia de rayos x emiten fo

tones en forma de rayos eamnia del núcleo o rayos x caracter!sticos 
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de la capa atómica . det elemento receptor La mayor1a de tas 

/u~ntes emisoras de rayos x o rayos samma son m.onocromaticas 

·. en tas cuales los fotones emitidos solo tienen altfUnas en.ereias 

'discretas. 

Para aplicaciones comunes de fluorescencia la acLiui.dad de una 

fuente uar1a desde 0.5 a 100 mCi. , y es deseable usar fuentes de 

vida media larea , ya que ofrecen buena estabilidad~ 

Las fuentes comurunente usadas son Fe-55 , Cd-109 , Am-241 Co-57 

Pu-238 . La ~eometria usada se indica en la fisura 7 

MUESTRA 

DETECTOR VENTANA 
BERILIO 

BLANCO 
SECUNDARIO : 

! \ 1 
-'"'----, f\C......---~ ,fl,_...l:L--1-, 

I \ 
DETECTOR VENTANA ' 

BERILIO 

FIGURA 7: PRINCIPIOS DE LA ESPECTAOMETRIA DE FLOUAESCENCIA DE LOS 
RAYOS X 
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El sistema analizador de rayos x es 

RAYOS X 
CARACTERISTICOS 

FUENTE DEL 

DETECTOR 

SOPORTE DEL 

SISTEMA ENFRIADOR 

ANALIZADOR DE 

MUESTRA 

DETECTOR 

. COMPUTADORA 

SALIDA DE DATOS 

IMPRESOR, GRAFICADOR. 

CINTA, ETC. 

FUENTE DE 

EXCITACION 

PREAMPLIFICADOR 

MULTICANAL 

MEMORIA -

AMPLIFICADOR PILE - UP' 
REJECTOR 

{

ALTERNATIVAMENTE A LA 

'coMPUTADORA. ALMACENAM!EN~O 
BASE Y SISTEMA OE I 

PROCESAMIENTO DE DATOS 

DISPLAY 

FIGURA 8: DIAGRAMA DE UN SISTEMA ANALIZADOR DE RAYOS X 

El sistema consta de los sieuientes componentes básicos 

f). - fuente radiactiva settada. 

2).-Sistema de detección que selecciona las enere!as de los ra-

yos x caracter!sticos de excitación y mida sus intensidades . 

3).- Un sistema electrónico de lectura cuya salida relaciona la 

lista de elerTtentos presentes en ias--ntuestras :y concentraciones . 

Las especificaciones que debe satis facer son por ejerTtplo ; máxima 

eficiencia eeontetrica 1 fondo despreciable debido a la dispersión 

de la estruct'l.LT'a instrwn.ental , sensibilidad rTiinima al movintiento 
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de la muestra relativo al detector , blindaje apropiado para redu-

cir la dosis de radiación .fuera del campo de medición . 

2.2.- Excitación por electrones 

Otro método usado para producir rayos x, es por medio de un barri

do electrónico , donde un ha:z es usado para anal.izar la micro-

composición de la superficie de un especimen . La ener61a de estos 

electrones es del orden de !5 a 50 KV. La fuente de electrones es 

un alambre caliente de tun6steno , el. cual es mantenido a un po-

terl.cial. nesativo en relación al. blanco. ¡ 

Este metodo es si~il.ar al del. tubo de rayos x , excepto que el. á-

nodo es un mul.tiel.emento 

La fuente de electrones proporciona una al.ta eficiencia de excita-

ción para las l.onsitudes de onda de l.as Z.lneas características. 

2.3 .- Excitación por protones 

• 
La exci taci6n de rayos x carac terist icos se puede hacer trunbién 

por bombru .. deo de partlcul.as careadas. En este caso la excitación 

se efectúa por medio de protones provenientes de c(clotrones y a-

celeradores Van de Graff . El intervalo de potencial que producen 

los aceleradores va desde O. 1 a 10 Hu. La uanta;'a principal qv.e o-

frece este método es el bajo fondo que produce .En la excitación 

por medio de electrones se produce un fondo por desaceleración del 

electr61l. al_ i1l.teraccionar con los el.ectrones orbital.es ;~n. este 

caso Los protones no son dispersados por Los el.ectrones orbitales 

de l.a 1n.iJestra. Este método es más se1isibte qiJe ~os otros 1netodo~ 

de exci taci6n. Losran.do determinar can.t i.dades ba;'as en una 
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muestra. 

3).- Interacción del núcleo con ta nube electrónica. 

En este proceso la interacción deja una vacante en la capa K Los 

radioisótopos que decaen por emisión aamm.a ¡yueden conducir a un 

proceso de conversión interna ; el fotón aammo. se absorbe en el 

átomo que lo oriain6 cediendo su enerela a un electrón orbital 

Los isotopos que decaen por e1hisi6n beta pueden también conducir 

a un proceso de conuersión interna. 

Una partícula beta resulta de la conversión de un ne~trón a protón 

dentro del núcleo ;Está partícula beta puede transferir atl)'Una e- 1 

nerala a un electrón de la capa K y crear una vacante. 

Existe otro proceso que puede conducir a la obtención de vacantes 

en las capas internas , Esto es la captura electrónica orbital 

donde un electrón de la capa K ó L , es capturado por et núcleo 

sesún la Si&Uiente reacción : 

e + p ----- n + v 

El espectro continuo o Bremsstrahlun6 , se aenera cuando la pa:r:

ticula caraada va desacelerandose paulatinamente en la materia y 

transforma su enerela cinética en radiación . 
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IV. - PARIE EXPERIHENTAL 

·. t. - Prepa:rac'i6n de Catalizadores 

Preparación de a-FezOs 

Se parte de una solución de nitrato férrico (FeCNOs>• 9Hz0) pre

cipi tá.ndose con hidróxido de amonio di l'Uido , y variando el PH -de 

2 a 7.5 con amoniaco. El óxido de fierro hidratado (a-FezOs HzO, 

eoe t L ta.) se ¡i:~i tra , se la'Ua con a911a desrni.ne.ral izada, se seca a 

vacio a t t.sºc durante tB horas , posteriormente se calcina a 6!5o0c 

durante 19 horas. l 

En forma similar se prepararon los s6l idos Zru.Fez-xOs mezclando el 

Fe(NOs)• 9H20 y ZnCNO.)z 6Hz0 se6Un la relación Fe a Zn deseada. 

Se prepararon los sól. idos ZnKF°e2-x03, con un valor de x que va de 

O a 1.41 a los que se les denominó B,C,D y ~ respectivamente y 

cuyas relaciones atómicas son 1.8413,0.9198,0.6137 y 0.4183 seei'Un 

la tabla 2. 

TABLA 2 

~atal i2ador FeCNOs)o. 9H20 Zn(NOo)z 6Hz0 Fe/Zn x en ZnxFe2-MOs 

(6) (6) 

A Cata¡ izador exento de Zn 

B 202.4 59.2 1. 8413 0.7038 

e 202.4 tt8.6 0.9198 I. 0417 

D 202.4 177.6 0.6137 I. 2394 

E 202.4 236.8 0.4183 I. 4101 
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2.- Fluorescencia de rayos x 

Las mediciones por fluorescericia de rayos x fueron re.al izadas . en 

ta Facultad de Qulmica de ta UNAH , tas características del equipo 

son : 

Detector de Germanio hiperpuro , con ventana de Berilio de una 

milésima de pt1l6ada de espesor. 

La fuente radiactiva de Americio-241 

La actividad de ta fuente es de 40 mCi. 

Hutt icanat Nortand Inotech 5300 

La 6eometrla usada es ta mostrada en la fi6ura 7 

detección es el mostrado en ta fi(ffUra 8 

3.- Difracción de rayos x 

y et sistema de 

Las ferritas fueron an.alizadas po1 .. di/1'acci6n de rayos x • en el 

equipo de Instituto Nexicano del petróleo , 

cas son : 

Difractometro Horizontal 

Harca 

Hodelo 

Phit ips 

1380 

cuyas caracter!slt-

Honocromador de haz secundario de radiación de molibdeno . 

Ka = 0.71 A 

Ener61a de emisión de 40 Kev. 

Y una corriente de 40 mA. 

La velocidad de ta carta fué de 2 6rados / minuto. 
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4.- E/ectq Hossoauer 

Los espectros de tas muestras fueron obtenidos en et espectrómetro 

del Instituto Nacional De Inuestisaciones Nucleares 

El diasrama del equipo usado es et mostrado en ta fi81Jt'a 9 

n 
{~] 

~ 

7 6 ~ • ~ 3 . - 1 12 ~ 

~ 

~ 

5 
1 

11 

B . 

. 1 10 

D 

FIGU~A Do ESPECTROMETRO MOSSBAUER 
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Las partes de tas que esta formado et espectrómetro son 

. f. - Fuente radiactiva de Cobatto-57 de 25 mCi. en una m.atri2 de 

Rodio. 

2.- Hu~strá ferrosa 

3,- Detector Reuter Stokes de Ar86n a 2 atmosferas , 4 7. CH4 

4.- Preamptificador EGG-ORTEC f42PC 

5. - Fuente de atto uot taje EGG-ORTEC 459 

6.- Amplificador y monocanat EGG-ORTEC 4908 

7.-Anatizador Hutticanat Nortand lnotech 5300 

8.- Computadora IBH 

9.- Switch 

to.- Generador de funciones /"-

ff.- Unidad de marcha CdrivinB unitJ 

f2 .-Transductor Wisset HVT-fOOO 

34 
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V.- RESULTADOS 

t.-Fluorescencía de rayos x 

para determinar el porcentaje de F'ierro y Zinc , en los catal iza-

dores , •Se tomaron m~estras y se pesaron seaun la tabla 3 

tabla 3 
C A T A L I Z A D O R 

Fe/Zn Zn-Fe-0 Fe Zn % Fe % Zn 
<:is> Ce> <:is> 

A -- 0.82 0.57 -- too --

8 t. 8413 t. !4 0.56 0.26 61. o 38.9 

e 0.9198 t. 42 0.55 o. 5! 43.9 56.0 

D 0.6137 t. 09 0.34 0.48 34.3 65.6 

E: 0.4183 t. 08 0.28 0.53 28. t 71.8 

Nota : Los porcentajes determinados por jl'llorescencia de rayos x, 

estAn hechos suponiendo que el catalizador estA formado 

solo por Fe y Zn 

Posteriormente se prepararon estandares a partir de ZnO y a-Fe203 

puros seeún la tabla 4 
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tabta 4 

ESTANDAR 

Fe Zn % Fe % Zn 
(&) (&) 

0.2 0.8 17.8 82. 1 

0.4 0.6 36.7 63.2 

·. o. 6 0.4 56.6 43.3 

0.8 0.2 77.7 22.2 

Los resultados de la fluorescencia de rayos x se muestran en la 

tabta 5 

tabla 5 

7. e P 11 Cestandar) e p 11 (cata[ izador) 
. .. 

Fe Zn Fe Zn 

17.8 10900 5500 B 29100 8400 

36.7 17200 ft050 e 21500 15080' 

56.6 26000 18700 D 18000 17980 

77.7 33400 24900 E 14900 19900 

Donde CPl1 son las cuentas por minuto obtenidas 

Se construyei-on las ,gráficas para el Fe y para el Zn (&rá.ficas 1 

y 2) 
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Las· ecuaciones· de las rectas· correeidas por. nú nimos cuadrados· son··· -

Para el Fierro 

Y= - 9.8243t2 + 0.002607968 X 

Y para el Zn 

Y= 7.405229 + 0.0030t5944 X 

s~ encontraron los siBuientes resultados 

tabla 6 

. 

Ca.tal iz 7.(s1 nt..) 7.Cmed . .) 7.(dif . .) 7.(s1 nt..) 7.Cmed . .) 7.(dif . .) 

A 

B 

e 

D 

E: 

Donde 

Fe Zn 

too - - too - -
. 

6t.O 66.0 B.O 38.9 32. 7 t5 

43.9 46.2 5.2 56.0 52.8 5.7 

34 3 37. t 8. t 65.6 61. 6 6.0 

28. t 29.0 3.2 71. 8 67.3 6.6 

7..Csint..) , se refiere al porcentaje obtenido por síntesis 

qui mica 

7..Cmed . .) es el medido por fluorescencia de rayos x 

7.Cdif.) , es la diferencia del sintetizado al medido con 

respecto al sintetizado 
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3.--Efecto Hossbauer 

Los espectros obtenidos son Los mostrados desde La fitfll.I"a tt a, La 

15 , as! como el. número de cuentas por canal. 

Cal ibraci6n. 

Para cal. ibrar el. espec tr61netro se procedió de la siBuiente man.era: 

Los datos obtenidos del espectr6metro y procesados por computado-

ra son listados como número de cuentas por canal. (0 a 266 canal.es) 

Seo obtiene u~ l. istado con el. número de cuentas sin aj'USte ; poste

riormente se tiene ~n listado de l.os parAmetros H6ssbauer como son 

Corrimiento isomérico I.S Cmilimetros/seerundo) ; EL ancho total 

promedio G. A. C1T11n/serP ; El fondo· menos la al tura en el pico 

HtCcuentas) El Desdoblamiento c11adr11polar t.EqCITl!n/se¡j.); 

campo ma¡Jnético prod11cido CH.CKilo¡ja1JSS) ; Parámetros de asimetria 

y cristal.o6raf!a ¡ La posición de l.os picos en canal.es , y Z.a erá-

fica del espectro . 

Para determinar la velocidad por canal en la eráfica del espectro 

d~ calibración Cfieura tt) , se restan los canales del prime

ro y último pico, se.divide entre 16.70 mm/seB., determinandose 

de está manera la velocidad por canalCt9). 

En la tabla t2 se muestran los valores de los parámetros Hossbauer 

obtenidos 
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labta 12 

¡PARAHéTROS HóSSBAUER 

Fe/Zn I.S • Eq C.M. 
Cmm/segl Cmm/seg) CKgauss) 

a-Fe2o3 -- o. 270 -0~257 513.84 

a-Fe~D-+ZnFe2o4 4 0.255 0.249 515.55 
"" .;:, o. 291 +0.360 o.oo 

ZnO+ZnFe
2
o4 1. 8413 (1. 27(1 0.393 o.oo 

baja cantidad de Zn 
I 

ZnO+ZnFe
2
o4 0.9198 o. 261 0.388 o. (l(l 

mayor cantidad de Zn 

ZnO+ZnFe
2
o4 0.6137 0.254 0.393 o. (l(l 

e>:ceso de ZnO 

Nota :el espectro del a-Fe203 se usa como escala de referencia 

pa.ra encontrar el cero de uelocidad. 

Los dos valores que aparecen en Fe/Zn =4 • se refieren al a-Fe20!J 

y at ZnFe20• respeclivamenle. 
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VI - ANALISIS DE: RESULTADOS Y CONCLUSIONE:S 

En la fi.fSura fOA , se observa pri."i.ero el espectro co'l"respondlE>nr.i,n

te ai a-Fe20. (Corindón) ; Al adicionar Zinc a la preparación s-<'l se 

obs.,.rva _CfifJ. tOe) la aparición de ia fas"' Espinela CZnFe20.) y 

la disnLiTLUCi.6n de la fase a-Fez()g . Al. seeui.r adicionando Zinc ;s.;a,.se 

observa CfitJ. !Oc) la aparición de la fase del ZnO Ubre con 11.I ta 

fase ZnFe20• , y ta desaparición de la fase o.-Fe20• . Al continual!Jlil<ll' 

aereeando Zinc • se observa qtJe atunenta la fase del. ZnO l. i.bre 1 

hasta tener su máximo en ei catalizador E CfitJS. tO o,E) y 

estando presente la fase del ZnFe20. . 

E:l espectro de difracción de ia Ji.cura tOF es del ZnO. 

El espectro H1"ssbauer de la fieura t t , corresponde ai de cal ibra-oa· 

ción del a.-Fe20•Cseis picos) . Al aeretJar Zinc en ta red a.-Fo·20s seois• 

observa ta formación de dos fases CfifJ te) , una corresponde al~~¡ 

a-Fe20. (seis picos caracter!sticos del fierro) , y ta otra joses>Md 

corr .. sponde a ta espinela (doblete) .Al a¡Jreear una cantidad M-~

:yor de Zinc ', ia fase Corindón Ca-Fe20.) desaparece, y soto se «>-6-

serua ta fase de ia !f!Spinela (dobletes de las fieuras 13, · t4 ,16! O 

Corrimiento IsomJ!.rico 1.S En qu!mica es ei parámetro más im{iJr--:

tante de 1.ln es pee tro HOssbauer . Se denomina corri.m.iento isom.érlco oo:o 

porque mide la diferencia de radio nuclear del estado excita~ y"(),/ 

ei del estado base , tambien mide ia densidad de car¡Ja eiectrónka :J>:a 

en e-l. núcleo. (Ver ec. 16). Este pa.rtJ.rtietro es directar11ente sensible •e.e 
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a los electrones u5n, e indirectamente a los electrones invol.l.lcra

dos en et entace qu1mico <:20). 

En l.a eráfica 3 ,. se muestra l.a tendencia del. corrimiento isomé-

rico al. variar el. contenido de fierro, Si awnenta el. contenido de 

Zinc disminuye el. corrimiento isom.érico. 

De l.os val.ores obtenidos de corrimiento isomérico , cercanos a la 

velocidad cero (2fJ , ~stos corresponden al. Fe~ 9 
, tanto en l.a fa-

se a.-Fe20s • corno en espirtel.a (ZnFe20.-) . 

De l.a eráfica 3 se observa que al. disminuir el contenido de fierro 

o al. aeretJa:r Zinc en l.a red del. ca.tali2ador • dism.in"Uye el. corri-

miento isomértco . 

De 

l. s. 2 2 = C 4 n/5) 2 e r b:r/r C >¡JQ(O) - >¡JfCO) ] 

sitrn-ifica un aumento de ta den-

sidad. de el.ectrortes ºSº en el. nócl.eo de fierro , ya que el. corri-

miento isomérico es causado por la interacción de Z.os electrones 

u5o. con el. núcl.eo . 

La disminución del. corrimiento isom.érico en l.os espectros Cfiss 

tf-16) y Labta 12 ,suaiere un awnento de ta densidad de etec-

trone,s "S" al.rededor del. núcleo de Fe+ 9 
• Entonces la densidad de 

el.ectrones "5" al.rededor del. núcleo de fierro en los catal.iZadores 

ZnFe20• • se incrementa con la sustitución de fierro por Zinc 

consectientemente el. incremento observado a valores ne6aiivos en el. 

corrimiento S't.L8iere un aumento de l.a covalencia en l.as muestras 

con el. incremento de Zinc. 

Pa.ra el caso de Fe+ 9
, el. awnento del.a densidad de electrones en 

el. nócl.eo de fierro ocasiona un awn.ento del. bl.indaje de l.os el.ec-
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trones adicionales alrededor del núcleo ,ocasionando _que ta di/e-

rencia de campo eléctrico disminuya . 

Las confieuraciones electrónicas deL Fe+z y Fe,..
9 

son 

Fe•2 

Fe+9 

3d 

lttltltlJltl 

itltitltltl 

2.26266 
!s 2s 2p 3s 3p 3d 

Et ualor de corrimiento isontérico que presenta en este caso el F~2 1 

+9 
es mayor que et del Fe debido al electrón adicional 3d , y a que 

al haber un electrón m.ás en el nivel 3d , habría nu::i:yor blindaJ'e. 

Desdobl01niento cuadrupotar /l!:q 

E:t desdobla1niento cuadrupotar se debe a ta interacción de ta dis-

tribución de car5a nuclear elipsoidal con et sradiente de campo 

elé~trico en las vecindades del átomo (22) es decir en los núcleos 

ta ener51a depende de ta orientación de ta distribución de car5a 

nuclear elipsoidal en et campo eléctrico de ta red asi como de ta 

orientación del momento dipotar masnético nuclear en et ccmtpo 

masnético interno del Alomo : 

La desviación de ta distribución de carsa nuclear de ta simetria 

esférica esta especificada por et momento cuadl·upotar eléctrico 

nuclear , y lo que se mide es la separación del centro de ta dis-

tribuci6n de los electrones respecto al centro nuclear del Alomo . 

De ta tabta t2 , del desdoblamiento cuad1·upotar se ob,;-erva que ta 
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dist.ribiJci6n de.carea en el núcleo de Fe"" 5 
,en los catalizadores 

no esta distribuida en forma. sim.etrica ChCq = 0) y presenta valo

res positivos y nesatiuos de desdoblamiento cuadrupotar . 

Cuando el. sí&no es positivo si19Lifica que el núcleo tiene una for

ma elori6a.da (en forn1a de pastilla oualada ,.,ori2ontal) . Y cuando- el· 

si6no es neeativo ,la forma que tiene el núcleo es en forma de 

capsula ov~lada vertical. ; y cuando es cero t el. núcl~o tiene una 

forma. esf(,rica.. 

De tos valores de desdoblamiento cuadrupolar Ctabla fe) se obser-

"Ua que en la fase a.-Fe2D3 Chemat! ta hexaeonal campa.e ta ) t el nú-

cleo de Fe+
9 

tiene la forma ovalada "Uertical 

Zinc en. la red del o.-Fe209 cambia a Z.a forma. ovalada horizontal 

(corr·espon.de a la espinela.) 

~n las 1nuestras c,o,E de las fiBuras 13, 14 y 15 ,se presentan 

los espec trós del compuesto Zn.Fe20• Cespi>lela> 

~n la f!ráfica 4 se observa el comportamiento del desdob.~amiento 

·cuadrupolar . Si aumenta el con.ten.ido de Zinc , awnenta el. desdo-

blamiento cuadrupotar . 

De ta tabla fe , tos vatores de -O.e!57 y -O.e49, corresponden a 

Z.a interacción electrón.lea que existe entre el. fierro y Zinc en la 

fase o.-Fe20s • 

En un trabajo realizado por WANG HANQINGC23) con catalizadores de 

fierro-Zinc , se observan los resultados mostrados en la tabla 13 
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tabla 13 
- - --

Catatízador I.5(mm/see) AE:q(mm/see) 

ZnFezO. o. 18 o. t7 

0.18 0.17 

ZnCrFezO• 

o. 18 o. 17 

o. 18 0.35 

ZnCr&20•/Sí02 

0.18 0.35 

Los dos val.ores de corrimiento isomérico y desdoblamiento cuadru-

polar se refieren al catalizador nuevo y al. usado .rl. espectro 

del Y3Fe5012 fué empleado para delerm.ínar el cero de velocidad. 

De la tabla 13 , el.los observan que cuan.do las fe1 .. ritas estan 

soportadas en SiOz , tos picos del. espectro HOssbauer se hacen 

más anchos y ocasionan un aumento en el. desdoblamiento cuadrupo-

lar (de O. t7 a 0.35 mJn/see) y concluyen que existe ínteraccíón 

electrónica entre el. acarreador CSiOz) y l.as componentes activas 

del. catal.i2ador , y por tanto esto ocasiona que se esté alterando 

el. medio quimico que rodea los iones Fe+s 

El aumento observado ~e desdoblam.íento cuadrupolar en tas /errítas 

(de 0.360 a 0.393 mnvsee.) se puede atríbuír a que ademJ.s de la 

interacción electrónica entre el. fierro y et Zinc en ta espinel.a 

(Zn.Fe2Q9) , el. a'U11i.ento en ta interacción es debida a la presencia 

det ZnO t ibre ; y por lo tantO se está. alterando el rriedio qui mico 
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qu~ rod~a los iones Fe+ 3 
• 

Esta interacción es constante cuando existe ZnO libre en c~alq~ier 

cantidad.Csráfica 4) 

IWTERACCION HIPERFINA 

Un núcleo atómico en un estado de enerala E con número cuántico de 

espi n 1 >•o posee un momento dipolai• magnético µ , diferente de 

cero , y puede interaccionar con tJ.n caJnpo ma~l\ét ico H en el 

á toma . 

La interacción hiperfina permite determinar l.as propiedades mas

né-ticas de estos compuestos . 

Hsfeclivo = Hinlrin&l)Co + .:t Hmedido 

Donde 

X es la susceptibilidad ma611.élica , y 

Hinlrinseco • es el. campo ma,gnél ico lntr1 n.seco 

De los val.ores de campo maBnético Ctabl.a 12) , se observa que el 

co1npuesto a.-;Fe20s .. es par.aJnad}\ético , ya que cuando se coloca un 

crunpo ma,gnético externo sus nivel.es de ener6ia se dividen en 21+1 

niveles Cseis picos del espectro ff). 

El ma,gnétism.o que presenta el fierro , se debe a la banda 3d 

Esta. capa se encuentra parcialmente l len.a , y l.os electrones t ien

den a per1nanecer desapareados Cpar·alel.os), y asi evi tal' q-ueo la su-

1na de sus rn.01nentos de dipolo 1nad1'-ético de esp!n se can.celel\ y 

entol\Ces el fie1 .. 1 .. o posee tl)\ 1no1nento 1naen.ét Leo res11l tante arande 

Al a¡yresar .Zinc e1> la red del a-Fe209 la ferrita pierde sus 

propiedad€'s magnéticas transformándose en a1>tiferromasnético Cfi8 

16) 
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Fig. I& 

antiferromatJTt.ético 

La pérdida de las propiedades maenéticas del a-Fe20a al pasar a la 

espinela • p·uede ser causado por un irLcre~tiento de la dertSidad de 

electrones C:24) u4 su o una disrrLintJción de electrones 0 3 d" o un 

apareanLiento de esta bartda del nóc leo de fierro Esta disminución 

de electrones "3 d" debe pe:r·tenecer a. ta bartda de esp1 n al to Cde 

los electrones con espin paralelo). 

Las fases obser·vadas por difr(Jcción de r·ayos x t anib i én .son 

observadas por HOssbauer excepto que la fase del ZnO libre , no 

se observa por HQssbauer 

Los valores de cor1"imiento isonl.é.rico Cde O. 291 a 0.254) corres-

+B ponden al Fe . Este estado de oxidación obtenido por Hossbauer se 

uerifica por difracción de rayos x , y Cól"l"espon.de a La espineta , 

Una espineta es un arreé" lo tridi1n.ensional co1npac to erL el cual la 

celda unitaria está compuesta por cationes y oxlseno Los 

primeros oc-upan.do posicion.es tetrahédrica.s u octah.édricas . Si La 

espinela está /01 .... 1nada por· cationes divalentes ocupando la 

totalidad de Las posiciones tetrahédricas y los trivalentes la to-

talidad de las póSiciones octahédr·icas $e Llani.a. espin.ela no.r1nal. 

Si la totalidad de los cationes divalentes ocupan posiciones ocla

hédricas y el cincuenta por ciento de tos trivalen.tes ocupa.t\ po-
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si: e iones tetrahédricas y oc tahédricas se tiene una espinela de 
.• 

tL po inversa. 

y finalmente se tienen espinelas de estructura azarosa donde tos 

ccz.tiones diualentes y trivalentes ocupan indiferentemente los 

se t ios letrahédricos y oc tah~dricos 

•A 08 o O / 
~---

FIG.17 

De=- los resultados obtenidos Ccorrimiento isomérico y desdobla-

m..aento C'tladr'tlpolar ) puede presentar· c11alq11ier·a de las estr'tlcturas 
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Al aert:iJar ZnO en la red del a-Fe20. , se observa pct l~r0\b d.ifro .::llCi6n 

de rayos X Cfi.iJura tOa) • la di.sn.i.nuci.ón de la fase al1~1nco-fe!0"""3 na 

linea del a-Fe20s es más corta en toa que en 10A). 

ción se ni.a.n·(fiesta en la disnlinución del corrim.iento(~1rt'i 1~t .s01néri.: co de 

la fase o.-Fe20s , que cambia de O. 270 e: O. 255 mm/s1¡.,'1"'1'1.-'' ¡xzn..;ra lo: 

misma fase (tabla t 2) . De acuerda a los valores obte~ll~lí¡~¡:dos d""""" cor

rintiento isontérico y a los obtenidos por Wans llarlqirJ.ti2~\ ·~· C?..s:3J, se 

'observa que el ji.erro de la espine la seiJreiJa (extraellf'!~l.b ol /l""""'rro de 

la fase o.-Fe20s para su /or·ntacíón . ocaslorlando que ~¡~rn~lli.ulSl!inínu:~ya la. 

fase o.-Fe20s , C"Llando es tan pr·esent..es la espineta y !~lfi!l\ ¡1"l estzs.;;ruclu.r-a. 

corindón . 

Se res1.l1Tlen los resultados obtenidos por efecto HOssf.rJSn.~1ku:;Wr on. .z.... et es

tudio de los catalizadOres de fierro y zinc. 

t.- Por medio del corrimiento isom.érico. 

a). - Estado de oxidación del fierro 

b). - efecto de la cova!encia en la sustitución ~,lien¡ \;;l /i&r-r-ro por 

zinc 

2. - Por medio del desdoblam.i.en.Lo c1..1adrupolar 

a.), -el c01nbio en la forma del núcleo de jll!Ql1l\.florro o e~ ta 

sustitución de fierro por zinc 

b). -se ma1\i.fi.esta la presencia del ZnO en excm .e;::o, 

3. - Interacción hiper/il\a 

a.>. - el c01nbio en las propiedad"s maenélicas dll1i•lli0Wo-r02•2:0l 
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