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Introduccion

INTRODUCCION

El objetivo de esta tesis es sintetizar el éxido de aluminio en forma de polvo, por
el método de combustidn, que es una técnica nueva. Los polvos estan
considerados como materiales policristalinos desde el punto de vista de la
ciencia de los materiales, (Suryanarayana y Grant, 1998). Se delimitara el
estudio del polvo del dxido de aluminio a dos fases: alfa y gamma. También se
sintetizara el dxido de aluminio por el método de calcinacion para las fases alfa
y gamma y se compararan las propiedades del polvo entre ambos métodos. En
la literatura que se refiere al dxido de aluminio se ha reportado el diagrama de
fases del d6xido de aluminio para los distintos minerales naturales y las

temperaturas de elaboracién (Gates, 1997).

La sintesis de Oxidos metalicos, ha sido una de las actividades quimicas
fundamentales a través de todos los tiempos, esto se debe a la importancia que
tienen los materiales inorganicos en muchos aspectos de la industria. En
particular se ha encontrado un gran nimero de aplicaciones del dxido de
aluminio, entre estas aplicaciones estan el uso catalitico de la alimina en su

fase gamma.

La primera aplicacién de la alimina fue su uso como el mineral mas conveniente
para obtener el aluminio puro. Charles Martin Hall fue uno de los primeros
cientificos que tratd de encontrar un método barato para producir aluminio
metdlico. Hall sabia que sélo los metales mas activos, como el sodio y el
potasio, eran agentes suficientemente fuertes para reducir y liberar al aluminio
del cloruro de aluminio fundido. Pero tanto el potasio como el sodio eran
demasiado caros para ser utilizados en la produccidon industrial en masa del

metal. Hall finalmente descarté todos los métodos que dependian de la accion
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de un agente reductor y recurrid a la electrdlisis, a pesar de saber que Davy,
quien aisld los metales alcalinos por electrdlisis, falld al intentar obtener
aluminio puro por este método. La alumina, Al,Os, era el punto de partida
légico. En la forma hidratada, la alimina es el componente principal de la
bauxita, el mineral mas rico en aluminio. Pero la alimina tiene un punto de
fusion tan extremadamente elevado (2045 °C) que Hall se dio cuenta de que
era comercialmente impracticable fundir el dxido. Sin embargo, para que una
corriente eléctrica pudiera liberar el aluminio de la alimina, tenia que ser
fundida o disuelta. Quizas, pens6é Hall en uno de esos chispazos de genio,
pudiera encontrarse algun mineral que actuara como disolvente del éxido de
aluminio. Después de probar algunos de éstos, dio con un sélido vitreo, blanco
lechoso, llamado criolita, NasAlFs. Fundid la criolita con alguna dificultad (punto
de fusién = 1000 °C) y luego agregd algo de alimina. La alimina se disolvio
con facilidad. Pasd una corriente eléctrica a través de la solucién de alimina y
criolita y encontrd que se depositaba aluminio metalico en el catodo. (Choppin y
Jaffe, 1968). Paul Héroult también aislé el aluminio metalico, de manera
independiente, por un método idéntico al de Hall. (Choppin y Jaffe, 1968). El

aluminio es el metal no ferroso de mayor uso en la actualidad.

En el capitulo primero se describen los usos generales del dxido de aluminio y
sus propiedades quimicas, térmicas, mecanicas, econdomicas, etc. Asimismo se
ponen de relieve las definiciones esenciales de los procesos de adsorcion. Se
describe como se realiza el andlisis por activacion neutrdnica y las caracteristicas
del reactor nuclear Triga Mark III, que se utilizd para hacer los estudios de
adsorcion de cobalto en medio acuoso sobre el éxido de aluminio sintetizado en

forma de polvo.

En este trabajo se propuso una técnica nueva, que consiste esencialmente en la

combustién quimica de un nitrato metalico que se combina con un combustible
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organico para obtener un Oxido metalico; el proceso es rapido y produce
materiales con alta pureza. De esta técnica se deriva la sintesis via combustion
en solucién para preparar una variedad de micromateriales con propiedades
Unicas desde el punto de vista quimico, fisico y éptico. Estos micromateriales
tienen tamafios de particula de 1 a 100 nm y se utilizan como sensores,
catalizadores y como materiales adsorbente (Mimani y Patil, 2001; Kingsley y
Patil, 1988; Chick et al., 1990; Patil et al., 2002).

En el capitulo segundo se mencionan los materiales y reactivos empleados, los
métodos de sintesis y las técnicas de caracterizacion que se necesitan para la
obtencion del oxido de aluminio. Se especifica el porcentaje de pureza de los
reactivos y el tipo de agua usada. A continuacién, se mencionan las técnicas
que permitieron caracterizar los Oxidos sintetizados, especificamente para
determinar las propiedades estructurales y superficiales de los Oxidos de
aluminio sintetizados. Posteriormente se realizaron los experimentos de
adsorcion utilizando el método tipo batch o por lotes para la adsorcién de

cobalto presente en solucion acuosa y asi determinar su cinética de adsorcion.

En el tercer capitulo se reportan los resultados y discusion de los mismos
comparandolos con lo establecido en la literatura consultada previamente. Se
analizan los datos de difraccién de rayos X, area especifica, volumen de poro,
radio de poro, espectroscopia infrarroja de transmisién, analisis semicuantitativo
microelemental, adsorcion de cobalto presente en solucidon acuosa y su estudio
cinético, todos estos datos para el polvo del dxido de aluminio sintetizado por

calcinacién y combustion.

Se considera importante aplicar el éxido de aluminio en la adsorcidon de cobalto
en solucion acuosa, porque la primera aplicacion del cobalto consiste en el

cobaltado de ciertos instrumentos, en particular de cirugia, obtenido por via
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electrolitica. Las demas aplicaciones del cobalto conciernen a la preparacion de
esmaltes y pinturas. Ademas él éxido de cobalto se emplea en la impresion de
billetes de banco; el éxido de cobalto conocido como “azul de Thénard”, es muy
tenaz, es el aluminato Al,O3CoO (Tombeck, 1982). Por esto, se considera una
opcion natural, estudiar la adsorcién de cobalto en solucidon acuosa utilizando el
oxido de aluminio. Para completar el panorama se menciona que el radio
atémico metalico del aluminio es 1.43 A mayor que del cobalto que es 1.25 A.,
por lo que se espera que el cobalto se introduzca en los huecos que se formen
al sintetizar el éxido de aluminio por el método de calcinacién y el método de

combustion.

Finalmente, se detallan las conclusiones que este estudio permitié alcanzar,
entre ellas la principal se puede resumir en estas frases: la sintesis de la
alimina por el método de combustion quimica haciendo uso de urea como
combustible quimico, presenta ventajas al compararla con la realizada por el
método de calcinacion, ya que la técnica por combustién quimica durante 5
minutos, resultd ser rapida, de facil sintesis y econdmica. Ademas se encontrd

que tiene buena capacidad para adsorber cobalto.
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Capitulo 1. GENERALIDADES

1.1. Oxidos metalicos

Se ha definido el concepto de éxido metalico en la literatura cientifica histérica desde
hace mucho tiempo. Se considera que la estancia de Priestley en Paris en 1774
durante la cual éste le hablé de sus descubrimientos a Lavoisier, dio término al
concepto de flogisto que se tenia en esa época y después Lavoisier cred la palabra
oxigeno, y a partir de sus experimentos con el 6xido de mercurio, considerd al
oxigeno como la sustancia responsable de la oxidacion de los metales (Choppin y
Jaffe, 1968). Por lo tanto, se establecié una definicion muy sencilla para los oxidos: El
oxigeno es un elemento muy activo que forma directamente compuestos con todos
los elementos, a excepcidon de los llamados gases raros. Se les llama éxidos a los

compuestos simples que forma el oxigeno.

Al hacer un analisis cuidadoso de toda la tabla periddica, se ve que aproximadamente
ochenta de los elementos quimicos se clasifican como metales; los metales son
aquellos elementos que tienden a donar electrones, es decir, a convertirse en
cationes, en tanto que su segunda propiedad principal es la formacion de éxidos no

volatiles.

1.1.1. Oxido de Aluminio

El 6xido de aluminio, también llamado alimina (Al;03) es un producto intermedio de
la obtencidon de aluminio a partir de la bauxita (Tombeck, 1982). Se utiliza como

revestimiento de proteccion y como adsorbente para purificar productos quimicos. El
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oxido de aluminio cristalino se llama corindon y es utilizado sobre todo como
abrasivo. El corinddn transparente (de origen natural) se llama rubi cuando es rojo y
zafiro en los otros casos, utilizandose en joyeria y en los emisores de rayos laser. El

rubi y el zafiro también pueden ser producidos artificialmente.

El 6xido de aluminio se halla en la naturaleza en estado anhidro y cristalino,
generalmente coloreado por diversas impurezas (Tombeck, 1982). Considerado como
piedra preciosa, es muy duro. Las variedades mas importantes son: El corinddn,
incoloro, mas o menos puro; el rubi oriental, rojo, coloreado por el cromo; el zafiro,
azul, coloreado por el cobalto; la amatista oriental, violeta, coloreada por el
manganeso; la esmeralda oriental, amarillo verdosa. El esmeril es una mezcla de
alimina y éxido de hierro. El 6xido de aluminio se forma oxidando el metal en una
corriente de oxigeno o por deshidratacion del hidroxido Al(OH)s. El dxido obtenido
artificialmente es un polvo blanco, insoluble en el agua, soluble en los alcalis
fundidos. Por fusidn del oxido amorfo, se obtiene en forma cristalizada (piedras

preciosas artificiales).

Regresando a la informacidn proporcionada por Choppin y Jaffe, (1968): las formas
hidratadas del o6xido de aluminio (III), Al,03.3H,O y Al,05.H20 se encuentran
distribuidas ampliamente en la bauxita. Se han ideado métodos para sintetizar rubies
y zafiros a partir de mezclas fundidas de oxido de aluminio y éxido de cromo. Estas
piedras preciosas no se distinguen facilmente de las gemas naturales y se usan
extensamente en formas variadas, tanto para instrumentos de precision modernos

como en joyeria.

El esmeril, una alimina natural, es extremadamente duro y se usa como abrasivo
para moler, pulir, barrenar y cortar. La alimina fundida (Alundum), que se usa como

abrasivo, se prepara en grandes cantidades fundiendo alimina natural (corundum)
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en un horno eléctrico. Debido a su alto punto de fusién, la alimina fundida es
también un excelente material refractario. Se usa en recubrimientos para hornos y en
ladrillos, bujias, crisoles y cementos refractarios. Como la alimina es también
quimicamente inerte, se emplea como soporte de catalizadores y en algunos
materiales de laboratorios, tales como placas porosas para el filtrado de soluciones
quimicas. La alumina activada es un Al203 muy poroso que se usa para adsorber
humedad en algunos sistemas de aire acondicionado y para secar gases como el
propano y butano, ambos combustibles importantes. Por otro lado, al consultar el
libro de Wark y Warner, (1994), se encuentra que la alimina activada, es un

deshidratante que se reactiva al calentarse de 175 a 325 °C.

El 6xido de aluminio se utiliza en la elaboracion de ceramica y para revestir hornos.
Es un catalizador importante (Tavard, 1996). Tiene un peso molecular de 101.96
(Cerac, 2007). La superficie de la alimina es muy polar (Skoog y Leary, 1994). Se
dice que las moléculas del éxido de aluminio son polares porque tienen una

distribucion desigual de cargas eléctricas (Choppin, 1968).

A su vez Gates, (1992), reporta que el catalizador mas ampliamente aplicado es la
y—alimina, que es el nombre mas difundido de la y-Al,0s, la cual es una de la familia
de las aliminas de transicion. Estas aliminas son sdlidos metaestables formados a
partir de AI(OH);, cuando se calientan a varios cientos de grados Celsius, se
descomponen en un éxido con un sistema microporo y un area superficial especifica
de cientos de metros cuadrados por gramo. Elevando la temperatura a alrededor de
1100 °C se producen transformaciones del sélido, con cambios en la estructura de las
particulas primarias y colapso de la estructura del poro, llevando a la pérdida de casi
toda el area superficial interna y dando por Ultimo la estructura sodlida y

extremadamente dura de la a-alimina, o-Al,03, mas conocida como corundum o
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corindon, formada del AlOg octaedral, que tiene un punto de fusion de 2100 °C
(Gates, 1992).

Sin embargo, Mimani y Patil, (2001) mencionan que la a—alimina presenta geometria
hexagonal y densidad 3.1 g/cm®. En el catdlogo JCPDS se cita la referencia del
Nacional Bureau Standard, Circular 539 9 3, USA (1960) y se da el valor de 3.987

g/cm? para la densidad. Para la y—alimina el catalogo JCPDS da el valor 3.674 g/cm®.

Retomando lo publicado por Gates, (1992), que dice que las aliminas de transicion
son los materiales de soporte para los catalizadores, mas ampliamente usados, por
varias razones: son inexpansivas, estables a temperaturas relativamente altas (aun
bajo condiciones hidrotermales, como por ejemplo en la presencia de vapor);
estables mecanicamente, se pueden formar facilmente en procesos de extrusién con
perfiles variados (tipicamente, cilindros) con buena tenacidad fisica, y con facilidad se
les puede formar con diversas estructuras de poro. Un camino para obtener la
macroporosidad en una alumina de transicion, es agregar un material removible, tal
como es el carbén negro, o polvo de sierra al cuerpo verde (un término usado en
ceramica para denotar el sélido antes del encendido, es decir, el calentamiento al
aire). El oxido metdlico forma una estructura estable alrededor del material
removible, y cuando este Ultimo es removido, por ejemplo, al ser quemado, deja
macroporos con dimensiones determinadas por el material removible. En la Figura
1.1. se muestran las distintas fases del éxido de aluminio obtenidas a partir de

distintos reactivos y temperaturas.

10
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Gibsita Chi Kappa Alfa

Boehmita Gamma Delta Theta Alfa
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
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Figura 1.1. Distintas fases del oxido de aluminio, obtenidas a partir de distintos
reactivos y temperaturas.

1.1.2. Sintesis del oxido de aluminio

Existen varios métodos para sintetizar el 6xido de aluminio en forma de polvo, entre

ellos se encuentran la calcinacién y la combustion quimica.

Como referencia, y para poner de relieve el largo camino que ha representado la
busqueda de métodos mas baratos, accesibles y rapidos que hagan uso de las
sustancias nuevas como es el caso de la sustancias organicas que antes ni siquiera se
contemplaban, se puede considerar clasica la manera de obtener éxido de aluminio, a
partir del método citado por Choppin en 1968: Cuando se calienta el hidroxido de

aluminio blanco gelatinoso, se forma el dxido blanco insoluble, la alimina:

A

2Al (OH)B(S) — (A|203)(5) + 3H20(y) (1)

11
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Gutiérrez-Campos y Diaz, (1999), describen en su articulo, que se han utilizado varios
métodos para sintetizar dxidos metalicos tales como: depdsito por capas atomicas,
ruta de autoignicion citrato nitrato, ruta modificada sol-gel, gelacion vy
coprecipitacién, ruta quimica, solucién coloidal por pirdlisis de vaporizacion, a partir
del fundente, técnica de sintesis en una sola etapa, reaccion de estado solido,
proceso sol-gel citrato, combustion, calcinacion, etc. En esta investigacion se

utilizaron, los métodos de calcinacion y de combustion.

1.1.2.1. Calcinacion

En este método se puede citar el resumen que Dewey y colaboradores en 1979
registraron como patente en Estados Unidos: es la descomposicién de los cristales de
nitrato de aluminio que comprende los siguientes pasos: g) fundir los cristales de
nitrato de aluminio, temperatura de fusion: 73 °C, ) evaporarlos en un crisol a la
temperatura de ebullicién: 150 °C, por el tiempo suficiente para remover el agua vy el
acido nitrico asociado para que el fluido tenga una concentracién de agua y acido
nitrico menor que el 18% del peso inicial, c) continuar con la descomposicion del
producto del paso anterior, a una temperatura de entre 150 y 200 °C y disipar el
calor de la condensacion de los vapores resultantes, d) descomposicion del producto
del paso ¢)en una cama fluida a temperaturas de entre 300 y 400 °C para reducir las
concentraciones residuales del nitrato entre 5 y 10 % del peso, e) descomponer el
producto del paso d)en una cama fluida a temperaturas de entre 500 y 800 °C para
reducir nuevamente las concentraciones de los nitratos residuales a menos de un 3%
del peso y f) calcinar el producto del paso €) a una temperatura de al menos 1000
°C.

Por otro lado Freitas et al., (2006), reportaron que utilizaron hidréxido de aluminio y

por el método de precipitacion y subsecuente calcinacion, obtuvieron alimina porosa

12
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con area superficial especifica entre 35 y 250 m?/g y tamafio de particula alrededor
de 6 nm para temperaturas de calcinacion menores a 1000 °C. Para temperaturas de
calcinacion superiores a 1000 °C el area superficial especifica que reportaron fue de
35 m?/gy tamafio de particula alrededor de 60 nm para o— alimina, y consideraron
interesante a esta caracteristica del proceso, porque el area superficial especifica
conocida en la literatura cientifica es de alrededor de 0 m%/g para un material
aglomerado como lo es la fase alfa de la alimina. Recalcaron que un area superficial
especifica S > 35 m?/g es muy buena para un material relativamente poroso, y que

dependiendo del uso, se podria optimizar.

1.1.2.2. Combustion quimica

La combustién quimica es cualquier reaccion quimica que produzca calor. La
combustién quimica implica destruccién y formacién de enlaces quimicos. En los
ultimos afos se ha realizado una busqueda de materiales que tengan propiedades
distintas a las ya conocidas, utilizando combustibles organicos en la combustién

quimica, como por ejemplo:

Chen y colaboradores en 2005, sintetizaron polvo de éxido de aluminio nanométrico
por el método de sintesis por combustion quimica a baja temperatura (LCS) usando
nitrato de aluminio nonahidratado y urea como materia prima. Las condiciones
optimas de sintesis que encontraron fueron con una razén molar 1:2 y la temperatura
de ignicién 700 °C, demostrando que este método tiene grandes ventajas comparado
con los tradicionales, por ejemplo, es una sintesis rapida, facil y econdmica ya que
con tan solo 5 minutos de calentamiento, se pueden obtener éxidos de alta pureza y

cristalinos, utiles para el tratamiento de contaminantes presentes en solucién acuosa.

13
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Bhaduri en 1997, utilizd nitrato de aluminio y nitrato de magnesio como reactivos y
urea como combustible para sintetizar polvo de espinela nanocristalina binaria de
AI203—MgO.

Zhang et al., (1993), mencionaron en su estudio que se ha logrado sintetizar por
combustidon, compuestos de una sola fase, recubrimientos, cementos y polvos. Los
materiales de una sola fase tipicamente son ceramicos o intermetalicos. Estos
investigadores mencionan en su articulo que la sintesis por combustion se ha usado
para fabricar polvos ceramicos metalicos de 6xidos simples o multicompuestos. Antes
de aplicar este método, se mezclan los materiales precursores (reactivos) y se
compactan, después se inicia la ignicion a una temperatura elevada, de modo tal que
la reaccion quimica solido-sdlido se autopropague, convirtiendo los reactivos en

productos.

Patil et al., (2002), llevaron a cabo una revisidon a fondo sobre todas las aplicaciones
de los distintos materiales que se pueden fabricar por medio de la sintesis por
combustién quimica escribieron: “Ha surgido una técnica muy importante para la
sintesis y procesamiento de ceramica avanzada (estructural y funcionalmente) para la
catalisis, los compuestos, las aleaciones, los intermetalicos y los materiales: la sintesis
por combustion quimica. La combustion quimica tiene los siguientes puntos de
interés: la exotermicidad de la redox (reduccién-oxidacion o transferencia de
electrones) se usa para producir materiales Utiles, dependiendo de la naturaleza de
los reactivos (solidos, liquidos o gases) y la exotermicidad.” Para terminar con lo
que reportaron Patil et al., en 2002, y que es de interés para este estudio, es
necesario mencionar que usaron la combustion quimica para sintetizar Al,0; de

manera pura a alta temperatura.

Por otra parte Bhaduri et al., en 1997, aprovecharon las ventajas de la reaccion

exotérmica, para llegar a la composicion estequiométrica de la mezcla

14
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oxidante/combustible. UtilizO en su experimento nitrato de aluminio y urea; para
llegar a la estequiometria deseada, las valencias de los reactivos oxidantes y
reductores se determinaron por la razén equivalente que fue propuesta por Jain et
al., (1981). La relacion molar fue definida como 1:1, los reactivos fueron mezclados a
la razon mencionada y puestos en un horno (Fisher Scientific, PA), mantenidos entre
450 y 500 ©C. Los reactivos se fundieron y se descompusieron posteriormente con
desprendimiento de gases terminando en una estructura esponjosa que entrd en

ignicion, la reaccién completa durdé unos 4 a 5 minutos.

Mimani y Patil en 2001, encontraron un area superficial especifica de 8 m?/g para
Al,O3 obtenido por combustion de nitrato de aluminio y urea. Se considera que este
valor de area superficial especifica para este material, es bueno para fines de uso

como adsorbente en el tratamiento de desechos acuosos, ademas de su bajo costo.

1.2. Procesos de adsorcion

A través del tiempo ha sido necesario definir con mayor precision el término
adsorciéon porque en el ambito de la quimica se han multiplicando las interacciones

entre las distintas fases posibles de los materiales que forman una solucion.

1.2.1. Definiciones

Granados, (2004), en su tesis doctoral definidé el término sorcion que incluye la
absorcion y la adsorcion, conjuntamente. La sorcidon es una expresion general para
un proceso en el cual, un componente metalico contaminante se mueve desde una
fase generalmente liquida para acumularse en otra que cominmente es sdlida. Por
adsorcién se entiende al proceso de adhesion de una sustancia sobre la superficie de

sdlidos sorbentes, mientras que la absorcién es la penetracién de las sustancias
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dentro de los sdlidos sorbentes. Cuando ocurren simultaneamente los dos procesos,
al fendmeno se le llama sorcion; el proceso inverso de la sorcidon se le conoce como

desorcion.

También Granados, (2004), definid en su tesis doctoral el término sorbato: como la
sustancia que se mueve desde una fase para acumularse en otra y el material sobre

el que lo hace es el sorbente.

1.3. Analisis por activacion neutrdnica

La activaciéon neutrénica es un método analitico que esta basado en la irradiaciéon con
neutrones de un nuclido estable, el cual puede transformarse en un ndclido
radiactivo, y de esta manera se puede realizar un analisis cuantitativo (Bulbulian,

2003). Este método tiene dos etapas principales:

1. Produccion de atomos radiactivos mediante la irradiacion de la muestra.
2. Medicion e identificacion de los mismos por medio de detectores. (Lopez,
1990)

Este método, no permite establecer la forma quimica de los elementos, pero es
altamente sensible y eficaz. Tiene la ventaja de poderse llevar a cabo de una manera
completamente instrumental y es rapido. Es un método sensible y no es destructivo,
no contamina la muestra después de la irradiacion y es facil identificar los elementos

por medio de sus propiedades nucleares (Travesi, 1975).
De esta manera es posible encontrar directamente la concentracion del elemento

original sometido al anadlisis a partir de las radiaciones emitidas por los is6topos

respectivos. Por medio del analisis por activacion se pueden analizar cantidades
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microscopicas de muchos elementos con precision. Este constituye una de las
técnicas mas recientes en el estudio multielemental de los materiales. La deteccidn
de la radiacion se basa en el efecto ionizante causado por ésta, sobre materiales con
los cuales interacciona. Los tipos de detectores mas usados para producir los pulsos
de la corriente al absorber los rayos gamma, son conocidos como detectores de

centelleo y detectores semiconductores (Padilla, 2000).

1.3.1. Reactor nuclear Triga Mark III

El reactor nuclear Triga Mark III, del Centro Nuclear “Dr. Nabor Carrillo Flores” es un
reactor homogéneo de piscina, que se enfria con agua, se modera con hidruro de
zirconio y agua y utiliza uranio enriqguecido como combustible. Entre algunas de las
aplicaciones que brinda este reactor, es en la investigacién basica y tecnoldgica

mediante el analisis por activacién neutronica.

El reactor opera en condiciones normales a una potencia de 1 Mw y puede liberar,
en forma subita, una cantidad de energia del orden de 23 Mw/s. En el nlcleo del
reactor se dispone de neutrones térmicos con un flujo aproximado de 10** n/cm?
durante su operacién a 1 Mw de potencia y con un flujo de alrededor de 10*® n/cm?
durante su operacion pulsada. El reactor estd disefado para tener facil acceso al
interior del nlcleo y a diversas posiciones experimentales (Fig. 1.2.) para poder

irradiar diferentes materiales (Triga, 1968). (Ponce, 1980).
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DISPOSICION DE LOS ELEMENTOS
DEL NUCLEO DEL REACTOR TRIGA MARK III

CENTRAL HEXAGONAL
REMOVIBLE

ESPIZ:EO SITIO ALTERNO
IRRADIACION PARA LA FUENTE

ESPACIO
PARA
IRRADIACION

TERMINAL
DEL SISTEMA NEUMATICO
DE IRRADIACION

DE CAPSULAS (SINCA) ELEMENTO COMBUSTIBLE NORMAL

ELEMENTO DE GRAFITO
‘ BARRA DE CONTROL
/

Z—_ BARRA PARA PULSOS

Figura 1.2. Reactor nuclear Triga Mark IIT
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Capitulo 2. ASPECTO EXPERIMENTAL

El desarrollo del aspecto experimental de esta investigacion, se llevd a cabo

conforme al diagrama de flujo mostrado en la Figura 2.1.

Método Metodo
Calcinacion Combustion

(DRX. Srer. IR. MEB. EDS)

Experimentos
Adsorcion ¥Co

Resultados

Figura 2.1. Diagrama de flujo
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2.1. Materiales y reactivos

Se emplearon los siguientes materiales y reactivos analiticos en esta
investigacion: AI(NO3)3.9H,0 al 98% de pureza, marca Sigma-Aldrich, Urea al
99-100.5% de pureza, marca Sigma Aldrich, para la obtencidon del cobalto se
utilizd Co(NO3).6H,0 al 98% de pureza marca J.T. Baker, agua destilada y

desionizada para la preparacion de las soluciones acuosas.

2.1.2. Sintesis

En este trabajo de investigacion, para la obtencion del éxido de aluminio se
utilizaron el método de sintesis por combustion y el método por calcinacion que

a continuacion se describen.

2.1.2.1. Calcinacion

Se pesaron, 0.4 g de Al(NOs3)3.9H,0 y se colocaron en un crisol de porcelana de
50 mL de capacidad, posteriormente se procedié a calcinar el reactivo durante
dos horas a 1100 °C en una mufla, obteniéndose un polvo de color blanco de

aspecto compacto, este polvo se denominara en lo sucesivo muestra A,

Se pesaron, 0.4 g de Al(NOs3)3.9H,0 y se colocaron en un crisol de porcelana de
50 mL de capacidad, posteriormente se calcind el reactivo durante dos horas a
800 °C en una mufla, obteniéndose un polvo poroso de color blanco de aspecto

compacto, este polvo se denominara muestra B,
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2.1.2.2. Combustion quimica

Se pesaron 1.25 g de AI(NO3)3.9H,0 y 0.4 g de urea, (relacion molar 3.125:1),
se colocaron dentro de un crisol de porcelana de 50 mL de capacidad, los
reactivos se mezclaron homogéneamente con 1 mL de agua con la finalidad de
obtener una mezcla uniforme, con la ayuda de una parrilla eléctrica se evapord
el agua para dejar la mezcla casi a sequedad, durante aproximadamente 15
minutos hasta obtener un sélido compacto, posteriormente la mezcla obtenida
se calenté a 1000 °C en una mufla durante 5 minutos, obteniéndose un polvo

poroso de color blanco. Este polvo se denomina muestra Cicomp).

Se pesaron 0.2 g de AI(NO3);.9H,0 y 0.4 g de urea, (relacion molar 1:2), se
colocaron dentro de un crisol de porcelana de 50 mL de capacidad, los reactivos
se mezclaron homogéneamente con 1 mL de agua con la finalidad de obtener
una mezcla uniforme, con la ayuda de una parrilla eléctrica se evapord el agua
para dejar la mezcla casi a sequedad, durante aproximadamente 2 minutos
hasta obtener un sélido compacto, posteriormente la mezcla obtenida se calentd
a 800 °C en una mufla durante 5 minutos, obteniéndose un polvo poroso de

color blanco. Este polvo se denomina muestra D comb).

Se pesaron 0.2 g de AI(NO3)3;.9H,0 y 0.4 g de urea, se colocaron dentro de un
crisol de porcelana de 50 mL de capacidad, los reactivos se mezclaron
homogéneamente con 1 mL de agua con la finalidad de obtener una mezcla
uniforme, con la ayuda de una parrilla eléctrica se evapord el agua para dejar la
mezcla casi a sequedad, durante aproximadamente 2 minutos hasta obtener un
sélido compacto, posteriormente la mezcla obtenida se calenté a 1100 °C en
una mufla durante 5 minutos, obteniéndose un polvo poroso de color blanco.

Este polvo se denomina muestra Ecomb).
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2.2. Caracterizacion de los materiales

Los dxidos de aluminio sintetizados, fueron caracterizados estructuralmente y
superficialmente empleando diferentes técnicas analiticas que a continuacién se

describen.

2.2.1. Difraccion de rayos X

Los oxidos de aluminio que fueron sintetizados por los métodos de calcinacion y
combustién, fueron identificados mediante difraccion de rayos X (DRX), se
utilizo para ello un difractdmetro de polvos SIEMENS D-5000 acoplado a un tubo
de rayos X de anodo de cobre. Se uso la linea de emisidon Keg utilizando un
monocromador de haz difractado. Se colocaron aproximadamente de 30 a 50
mg del material sintetizado seco (Al,O3), sobre un portamuestras. Se empled un
intervalo angular de barrido comprendido entre 5 a 70° en “26”. Los resultados
obtenidos se compararon con las tarjetas nimero 42-1468 D (corundum) y 29-
1486 D (gamma-0dxido de aluminio) de los patrones de difraccion reportados
por el “Joint Comitté on Powder Diffraction Standards” (JCPDS). La linea de
emision Ko tiene una longitud de onda de 1.54056 Angstroms, es el valor que
se reporta en JCPDS, (1995), para el éxido de aluminio en fase alfa. La linea de
emision Ke tiene una longitud de onda de 1.5418 Angstroms, es el valor que

se reporta en JCPDS, (1995), para el 6xido de aluminio en fase gamma.
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2.2.2. Area especifica, volumen total de poro y radio de poro

El area especifica de los éxidos de aluminio sintetizados, fue determinada por el
método de Brunanuer-Emmett-Teller (BET) con la ayuda de un analizador
Micromeritics Gemini 2359 empleando un tiempo de calentamiento de 2 h a 473
K. Posteriormente se midid el volumen total de poro (Vp) de los sdlidos
inorganicos sintetizados y se calcularon los valores de radio promedio de poro
(rp) en nm, mediante la relacion del volumen total de poro (Vp) y el area
especifica BET (Sger) obtenidos y empleando la ecuacién 2, descrita en la
literatura (Lowel, 1979).

V r

p P

) 2)

SBET
El método de Brunanuer-Emmett-Teller (BET) puede aplicarse a sélidos porosos
en los cuales la adsorcidn se realiza en n capas moleculares y esta relacionada

con el volumen del poro (Shaw, 2000).

2.2.3. Espectroscopia infrarroja

Para identificar la pureza de los materiales porosos sintetizados, se analizaron
los &xidos de aluminio, mediante estudios de espectroscopia infrarroja,
empleando el método de pastillado de KBr y utilizando un espectrofotdmetro IR
Nicolette 550.

2.2.4. Microscopia electronica de barrido
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Se utilizd un microscopio electronico de barrido Philips XL-30, con 3.5 nm de
resolucion, un voltaje de aceleracion de 30 kV y la ampliacion 500X, con la
finalidad de investigar la morfologia de las superficies de las muestras

obtenidas.

2.2.5. Analisis semicuantitativo microelemental

Mediante el empleo del microscopio electrénico de barrido y empleando la
técnica analisis por dispersion de rayos X (Energy dispersive X-ray analisis,
también conocido como EDS, se procedid a la determinacion del microanalisis

quimico elemental semicuantitativo de los oxidos sintetizados.

2.3. Experimentos de adsorcion

Los experimentos de adsorcidon sobre los dxidos de aluminio sintetizados, se
realizaron utilizando una solucidon acuosa de cobalto (II) obtenida de una
solucién de Co(NO3);.9H,0 1 x 102 M, mediante experimentos estaticos tipo
batch o por lotes. Los experimentos de adsorcion fueron llevados a cabo a
temperatura ambiente poniendo en contacto 100 mg del adsorbente con 10 mL
de solucion del ion metalico, el pH inicial de la solucién de cobalto fue de 5.5,
las fases solidas y liquidas se agitaron por 2 horas a temperatura ambiente (20
°C) con la ayuda de un bafio maria de temperatura controlada. Una vez
concluido el tiempo de agitacidon, se procedid a separar las fases acuosas
mediante centrifugacion (5 minutos a 30000 rpm). A cada uno de los
sobrenadantes obtenidos en la etapa anterior, se les determind la cantidad de
cobalto presente mediante andlisis por activacién neutrdnica. Los sobrenadantes
y sus respectivos patrones se irradiaron por 2 horas en la posicion SIRCA
(sistema rotatorio de capsulas) del reactor TRIGA Mark III del Centro Nuclear
con un flujo de neutrones de 10'? a 10™* n/cm?s, midiéndose aproximadamente

a los 6 dias de decaimiento, las muestras se contaron por 10 minutos con una
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geometria al contacto. El ®Co fue identificado por sus espectros de radiacién
gamma, se midieron los fotopicos a 1173 y 1322 keV (Lederer et al., 1967),
(Leclerc y Cornu, 1974), usando un detector de Ge/hiperpuro acoplado a un
analizador multicanal de 4096 canales, previamente calibrado con fuentes
radiactivas de: 2°T1(70.84 keV), *Na (511 y 1274.5 keV) y *’Cs (662 keV) y los
resultados fueron procesados con la ayuda del programa computacional
“Maestro”. Los experimentos fueron realizados por triplicado para comprobar su
reproducibilidad. Finalmente se procedid a determinar el porcentaje de
adsorcion de cobalto (II) en cada sodlido sintetizado, mediante la medida del

cobalto radiactivo en la solucion patrén y en la solucidon remanente.

Se utiliz6 la siguiente relacion:

%Adsorcion = A A L x100 (3)

donde A, y Ar corresponden a la radiactividad del ®°Co*™? presente en los

sobrenadantes antes y después de la adsorcién, respectivamente.
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3.1. Sintesis

Capitulo 3. RESULTADOS Y DISCUSION.

A continuacidn se describen las propiedades fisicas de los polvos sintetizados por las

técnicas de calcinacion y combustion quimica. La Tabla 3.1., muestra las técnicas

utilizadas para preparar las muestras de 6xido de aluminio.

Tabla 3.1. Muestras obtenidas por las técnicas de calcinacion y combustion quimica.

Muestra Técnicas utilizadas para preparar dxido de aluminio
Acaly Calcinacion de Al(NOs)3.9H,0 a 1100 °C por 2 horas
Bycal) Calcinacién de Al(NOs)3.9H,0 a 800 °C por 2 horas
Ceomy Combustion de una mezcla de AI(NOs)3.9H,0 y urea con una
relacion molar 3.25:1 a 1000 °C por 5 minutos
Dicomty Combustion de una mezcla de Al(NOs)3.9H,0 y urea con una
relacion molar 1:2 a 800 °C por 5 minutos
E comty Combustion de una mezcla de AI(NOs)3.9H,0 y urea con una

relacion molar 1:2 a 1100 °C por 5 minutos

Las muestras obtenidas por combustién se sintetizaron durante el mismo tiempo

reportado por Kingsley, (1988), quien obtuvo una relacion 1:2.5 y una densidad

aproximada de 2.72 g/300 cm>. Mimani y Patil obtuvieron una densidad de 3.1/cm?.
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Freitas et al., (2006), usaron el método de coprecipitacién y como precursor el
hidroxido de amonio con un calentamiento posterior, obtuvieron éxido de aluminio en
fase gamma a 350 °C y oxido de aluminio en fase alfa a 1200 °C. Bhaduri et al.,

(1997) calcinaron a 1400 °C y 10 horas para obtener a-alimina.

Las caracteristicas fisicas de las muestras se enlistan en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Caracteristicas fisicas de las muestras: Ay, Bieay, Creomb)y Dicomby Etcomb)-

Muestra Color Aspecto
Acal) Blanco Polvo
B(cal) Blanco Polvo

C(comb) Blanco Espuma
D(comb) Grisaceo Laminar
E(comb) Blancuzco Laminar

Es necesario hacer notar que la muestra Ciomb) resultd con el aspecto y color que
reportd Biamino (2004). El producto obtenido tiene caracteristicas de sdlido

€Spumaoso.

3.2. Caracterizacion

Todas las muestras de alimina sintetizadas por los métodos de calcinacion y
combustidn, fueron caracterizadas mediante difraccién de rayos X, area especifica,
espectroscopia infrarroja, microscopia electronica de barrido y analisis
semicuantitativo microelemental, a continuacion se muestran los resultados obtenidos

para cada analisis.
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3.2.1. Difraccion de rayos X

En la Figura 3.1., se muestran los patrones de difraccion de rayos X de las muestras
de alimina sintetizadas por los métodos de calcinacion y de combustion quimica
usando urea como combustible quimico. Los difractogramas obtenidos fueron
comparados con los patrones de difraccion del Al,Os, revisando las tarjetas JCPDS
42-1468 para la 0-Al,03, 10-0173 para el corundum (o-Al;03), 29-0063 y 28-1486
para la gamma alumina (y-Al,0s). La forma y posicién de los picos en el angulo 26 de
los difractogramas presentes en todas las muestras, indican que el compuesto
obtenido corresponde al Al,Os; (alimina), las intensidades de estos picos revelan la

presencia de fases cristalinas y amorfas.

Especificamente para la muestra Aay se observa, en la Figura 3.1.A., una serie de
picos en el intervalo 25 a 70° de angulo 2e, la forma definida de estos picos indica
una fase cristalina del compuesto, por lo que la alimina sintetizada por calcinacién
esta constituida por alimina cristalina y pura en fase corundum. Este resultado
coincide con Kingsley, que estudio el intervalo de 27 a 60° con 6 picos en la misma
ubicacién. En el catadlogo JCPDS se reportan los picos por orden de intensidad en
43.341° (intensidad 100), 35.151° (intensidad 98), 57.500° (intensidad 96), 25.577°
(intensidad 72), 68.204° (intensidad (57) y 52.549° (intensidad 48) como los seis
primeros picos. Al observar el difractograma se observa que coincide con esta fase

alfa del 6xido de aluminio.

En la Figura 3.1.B. se ve el patrén de difraccion para la muestra B , €l cual tiene
una serie de picos de baja intensidad y no bien definidos, localizados principalmente
a 35, 45 y 659 para el angulo 26, por la forma podemos determinar que esta muestra
es alumina en fase gamma. Guevara-Franco et. al., (2003), reportan en su sintesis de

oxidos de aluminio en fase gamma, que los picos mas notables estan en 45 y 67°. El
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catalogo JCPDS se dan los picos con intensidad 100 en 45.863 y 67.034° para el
angulo 26; y con intensidad 80, (que es la segunda en importancia), en el angulo 26
= 37.6049°, para esta fase gamma del éxido de aluminio. Por lo que esta fase queda

identificada completamente.

Para la muestra Ciomp), COMO se puede apreciar en la Figura 3.1.C., todos los picos
de difraccion de rayos X concuerdan con la posicion e intensidad de la fase alfa

alimina (corundum) en fase cristalina.

Por otro lado, como se observa en la Figura 3.1.D., la muestra D¢omb), presenta una
serie de picos de baja intensidad localizados principalmente en el intervalo 25 a 70
grados del angulo 2e, la forma indefinida de estos picos, indica que se trata de la

gamma alimina en su fase amorfa.

Por dltimo, en la Figura 3.1.E., la muestra Eomb) presenta un patrén de difraccion
semejante a la alimina, sin embargo se observa en el difractograma una serie de
picos con altas y bajas intensidades por lo que este material esta constituido de
alimina en fase amorfa y gamma en fase amorfa. Ozuna et al., (2004), reportaron
que la transformacién completa de gamma en alfa no ocurre hasta que se alcanzan

temperaturas mayores que 1100 °C.

De los resultados anteriores, cabe destacar que la temperatura es un parametro
importante para la formacion de fases cristalinas, ya que los materiales sometidos a
temperaturas alrededor de 800 °C dan como producto materiales en fase gamma
amorfa y los materiales sometidos a 1100 °C permiten ordenar mas las estructuras
atdmicas y dan como producto final un material totalmente cristalino como es el
corundum (a-Al,O3). Esto, para la misma relacion molar 1:2, que es el caso de las
muestras D(comb) Y E(comb)- S€ Obtiene una fase cristalina a 1000 °C, cuando la relacién

molar es 3.125:1, que es el caso de la muestra Cicomb).
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Intensidad relativa

E) E (comb)
D) D (comb)
C) C (comb)
|
B) B (cal)
A) A (cal)
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Figura 3.1. £spectros de difraccion de rayos X del oxido de aluminio: Muestras:

A(cal)/ B(cal)/ C(comb)/ D(comb)/ E(comb)-
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La Tabla 3.3., resume la informacion obtenida por difraccion de rayos X para el éxido

de aluminio obtenido por los métodos de calcinacion y combustién quimica.

Tabla 3.3. Productos obtenidos por calcinacion y combustion quimica.

Muestra Producto obtenido
(cal) a-Al03
B(cal) y-AlO3
C(comb) a-AlO3
D(comb) 7-ALO3
E(comb) ay-AlLO3
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En las Tablas 3.4. y 3.5. se presentan los indices de Miller (h k I) relativos a los
planos cristalograficos en los cuales se da la difraccién de rayos X, para el éxido de
aluminio en fase alfa y alfa gamma respectivamente. (JCPDS, 1995). En la cuarta
columna de estas tablas se da la distancia interplanar d calculada para cada uno de

los angulos 26.

Tabla 3.4. Angulo 2e de las mayores intensidades para el dxido de aluminio en fase

alfa
Angulo 26 Intensidad indices de Miller Distancia
(hkl) interplanar d (A)
43.341 100 113 2,085
35.151 98 104 2,551
57.500 96 116 1,601
25.577 72 012 3,480
68.204 57 300 1,374
52.549 48 024 1,740

Tabla 3.5. Angulo 2e de las mayores intensidades para el 6xido de aluminio en fase

gamma
Angulo 26 Intensidad indices de Miller Distancia
(hkl) interplanar d (A)
45.863 100 400 1,975
67.034 100 440 1,397
37.604 80 311 2,382
39.492 50 222 2,281
19.451 40 111 4,561
60.899 30 511 1,520

34



Capitulo 3. Resultados y Discusion

3.2.2. Area especifica, volumen total de poro y radio de poro

En la Tabla 3.6., se muestran los valores de las areas especificas (Sger), del volumen
total de poro y del radio de poro de las muestras sintetizadas por los métodos de

calcinacion y combustidon quimica.

Como se ve en los resultados, se obtienen materiales con areas especificas
comprendidas entre 1.2083 a 80.5577 m%/g.

Los volimenes de poro estan comprendidos entre 0.0016 y 0.0841 cm/g.

Los radios de poro, que se calculan con la ecuacion 2:
Vv r

p p
SBET 2

Tienen el valor minimo 1.5610 nm y el maximo 4.4710 nm.

Estos resultados concuerdan con lo reportado en la literatura por Freitas et al.,
(2006), que obtuvieron materiales de alimina relativamente porosos con areas
especificas mayores a 35 m?/g para el éxido de aluminio en fase alfa. Mimani y Patil,
(2001) obtuvieron un area especifica de 8 m?/g para el 6xido de aluminio en fase
alfa. La muestra C (comb) alcanzd 55.87 m?/g, valor superior al reportado por Kingsley,
que obtuvo 8.3 m%/g quien utilizd el método de combustidén. Ozuna et al., (2004),
reportaron 7 m?/g para el éxido de aluminio en fase alfa y 104 m?/g para el éxido de

aluminio en fase gamma.
Como se puede observar en la Tabla 3.6., el material que presenta mayor area

especifica es la B (cly Sintetizada por calcinacién y el que presenta menor area

especifica es la A (car) también sintetizada por calcinacion.
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Volumen total de poro

Es evidente que de las dos fases formadas por el método de calcinacion, la gamma
presenta un valor mayor del volumen total de poro comparada con la fase alfa y
concuerda con lo establecido por Gates en 1992. Los valores del volumen total de
poro obtenido por el método de combustidn para las muestras Cicomb), D(comb) Y E(comb)
no muestran una diferencia tan grande entre si, como las muestras A(cal) y B(cal)

obtenidas por el método de calcinacion.

Radio de poro

En cuanto a los valores del radio de poro que se obtuvieron en este estudio son
mayores que los reportados por los investigadores Deng y Lin que en 1997 lograron
valores de 0.71 y 0.75 nm después de haber calcinado durante 6 horas. Los
resultados obtenidos muestran que los materiales sintetizados son mesoporosos en
general, porque Gregg y Sing (1982), clasificaron el tamafio de poro como
microporosos cuando son <2 nm, mesoporos entre 2 y 50 nm y macroporos cuando

son >50 nm.

Tabla 3.6. Valores del drea especifica, volumen total de poro y radio de poro para e/

OIX/.dO de a/Um/ﬂ/O 0bf6’/7/d0. MU@S[TaS.' A(Ca/)/ B(Ca/)/ C(Cgmb)/ D(Cgmb)/ E(Cgmb).

Muestra Fase (nsz;Tg) (cn¥3p /9) (nrr:1)
Acal) a-Al,03 1.2083 0.0016 2.6483
B(cal 7-AlkOs 80.5577 0.0841 2.0879

Comy | @AkOs 55.8700 0.0436 1.5608
Dicomy | 1Al03 34.4856 0.0771 4.4714
Ecomy | VA0s | 45 4979 0.0519 2.1403
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3.2.3. Espectroscopia infrarroja

Se reportan los resultados de la Espectroscopia infrarroja de transmision. En la Figura
3.2., se exhiben los espectrogramas de las muestras A, Bica), Cicomb), Dicomb),
Eomb)- En ellos se puede observar que las bandas de adsorcion no fueron las

mismas.

En la Figura 3.2.A. se puede ver para la muestra Ay que las bandas de adsorcion se
ubicaron en 400 y 575 cm’, las dos tienen un perfil agudo y estdn asociadas al
enlace Al-O. Chen et al., (2005), encontraron bandas de adsorcion en 400, 600 y
800 cm™. Este espectrograma tiene una banda de adsorcién en 3350 cm™ con un
perfil que no es agudo y que se asocia a la torsion del enlace O-H, volviendo a citar el
trabajo de Chen et al., (2005), que reportaron bandas de adsorcién en 1500 cm?,
debido a un estiramiento del enlace O-H, y en 3300 cm™, también mencionado por
Kim, (2007).

En la Figura 3.2.B., en el espectrograma para la muestra Ba) se observa que la
banda de adsorcidn mas notable esta en 3,500 cm™ la cual corresponde al enlace O-
H; por otro lado, es pertinente hacer notar que la banda de 1400 cm™ que Cheny
colaboradores (2005) mencionaron, es practicamente imperceptible, y la cual se
asocia al enlace O-H (Chen et al., 2005). Ademas, en el extremo opuesto, estan las
bandas de adsorcidon de 525 y 700 cm™ que estos investigadores asocian al enlace Al-
0.

En la Figura 3.2.C. correspondiente para la muestra Ciomb), €n €l espectrograma se
observan las bandas de adsorcion que se asocian al enlace Al-O, y se encuentran en
400, 550 y 700 cm™, con un perfil agudo. Raharjo et al., (2000), reportaron haber
observado la banda de adsorcién en 703 cm™ cuando sintetizaron 6xido de aluminio

en fase alfa.
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En la Figura 3.2.D. para la muestra Dicomp), Se Ve la banda de adsorcién en 700 cm™
con un perfil muy agudo y que se asocia al enlace Al-O; la banda que aparece en
3600 tiene un perfil menos agudo y estd asociada al enlace O-H, también

mencionado por Kim, (2007).

Por dltimo, en la Figura 3.2.E. la muestra Eomb), tiene un espectrograma infrarrojo
con las bandas de adsorcién que son la superposicion de las bandas de adsorcion de
las fases alfa y gamma. Esto demuestra que el éxido de aluminio, obtenido por el
método de combustion y utilizando urea como combustible, al llegar a 1000 °C de

temperatura, presenta las dos fases.

Raharjo et al., (2000), explicaron las diferencias observadas en las bandas de
adsorcion que se obtuvieron por espectroscopia infrarroja de transmision,
considerando que se deben a la influencia de la forma esférica de las particulas de los

oxidos de aluminio sintetizados.
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3.2.4. Microscopia electrdnica de barrido

En la Figura 3.3., se muestran las fotografias del dxido de aluminio de microscopia
electronica de barrido con aumento de 500X y por medio de un detector de

electrones retrodispersados, para las muestras: Acal), Bcal), Cicomb), D(comb), E(comby-

Se comparan las muestras Acaly Y Eomb)y que fueron sintetizadas a 1100 °C y
presentan una gran semejanza entre si. Las muestras B Y D(comb) Sintetizadas a
800 °C también presentan un gran parecido una a la otra. Por Ultimo, la muestra
Ccomb) Sintetizada a 1000 °C tiene una apariencia distinta a las de las otras cuatro
muestras. En general el tamafio de las particulas aglomeradas esta en el mismo
rango: de 2 a 50 um y son porosas, se afirma esto porque no son superficies
continuas y presentan roturas, fisuras, crateres, etc. que son caracteristicos de las

superficies porosas.

En la Figura 3.3.A., se puede observar la imagen de microscopia electronica de
barrido con aumento de 500X, que se obtuvo para la muestra A.a; en esta fotografia
se aprecia que el tamano promedio de las particulas de 6xido de aluminio en fase alfa
obtenido por calcinacion, es en general de 20 um y el conjunto da la impresion de
hojuelas aglomeradas, que conforman un material poroso. Este tamafio promedio de
particula coincide con lo reportado por de Patil, (2002). Por otra parte Freitas et al.,

(2006) reportaron un tamaio de particula de 60 nm para a—alimina.

En la Figura 3.3.B., se puede observar la imagen de microscopia electronica de
barrido con aumento de 500X, que se obtuvo para la muestra B; en esta fotografia
se aprecia que el tamano promedio de las particulas de 6xido de aluminio obtenido
por calcinacién fase gamma, es en general mas irregular y la mayoria es mayor o

menor que 20 um y el conjunto da la impresion de material aglomerado, poroso.
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En la Figura 3.3.C., se puede observar la imagen de microscopia electrénica de
barrido con aumento de 500X, que se obtuvo para la muestra Comp); €n esta
fotografia no se aprecia el tamafio promedio de las particulas de oxido de aluminio en
fase alfa, obtenido por combustion debido a que tiene el aspecto de papel cebolla
arrugado, con bordes muy deshilachados. Ozuna et al., (2004), reportaron un tamano

de particula de 55 nm.

En la Figura 3.3.D., se puede observar la imagen de microscopia electrénica de
barrido con aumento de 500X, que se obtuvo para la muestra D omp); €n esta
fotografia se aprecia que el tamafio promedio de las particulas de dxido de aluminio
fase gamma, obtenido por combustion, es mas irregular que las anteriores y se
aprecian muchas particulas menores que 1 um depositadas sobre estructuras con
forma de ampolla y mayores a 20 um y el conjunto da la impresion de un material

poroso que forma un todo.

En la Figura 3.3.E., se puede observar la imagen de microscopia electronica de
barrido con aumento de 500X, que se obtuvo para la muestra Eomp); €n esta
fotografia se aprecia que el tamafio promedio de las particulas de éxido de aluminio
con las fases alfa gamma mezcladas, obtenido por combustién, también es muy
irregular en cuanto al tamafno de las particulas y la morfologia: aparecen particulas
con forma de hojuelas lisas, otras son hojuelas de aspecto tubular, de agujas

(acidular), de laminas redondeadas, etc. Es un material poroso.
En el libro de Kay, (1966), se puede observar una capa de éxido de aluminio obtenido

electroliticamente a 500 V y que presenta una apariencia rugosa, con una morfologia

menos variada que las obtenidas en este estudio.
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Figura 3.3. Fotografias de Microscopia electronica de barrido del oxido de aluminio:
Muestras Aicay, Bicay, Creomby, Dicomb), Etcomp)- Ampliacion 500X en todos los casos.
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3.2.5. Analisis semicuantitativo microelemental

En la Tabla 3.7., se reportan los resultados del analisis semicuantitativo
microelemental para las muestras Ay, Bycal), Cicomb), D(comb), E(comb). S€ puede ver que
los elementos constituyentes del éxido de aluminio son efectivamente aluminio y

oxigeno.

Tabla 3.7. Analisis semicuantitativo microelemental de las muestras Ay, Bicay,

C(comb)/ D(comb)/ E(Comb)-

Atomic(%) Element(%)
Muestra Fase , ,
(Al/O5 teorica=47.06/52.94) | (Aly/O3 tedrica=40/60)

Acaly o-Al,O3 46.68/53.32 40.38/59.62
B(cal) v-Al,03 43.25/56.75 43.76/56.24
C(comb) a-AlOs3 45.13/54.87 41.89/58.11
D(comb) v-Al,03 47.06/52.94 40.02/59.98
E(comb) ay-Al,03 46.61/53.39 34.11/65.89

Los resultados reportados del andlisis semicuantitativo microelemental de las
muestras A, Bcal), Cicomb), Dcomb), E(comb), pONen en evidencia que los productos
obtenidos son de 6xido de aluminio y no contienen residuos de los reactivos que se

emplearon, los espectros se pueden ver en la Figura 3.4.
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Analizando todos los resultados anteriores, se puede decir que el 6xido de aluminio
puede ser obtenido por ambos métodos de sintesis estudiados (método de
calcinacion y método de combustion quimica), sin embargo, de acuerdo al
tratamiento térmico y la relacion molar de sus precursores quimicos para su sintesis,
se puede establecer que se pueden formar diferentes fases cristalinas del éxido de
aluminio tal como lo mostraron los patrones de difraccion de rayos X de los
materiales obtenidos, que fueron principalmente las fases (a-Al,Osy y-Al,O3). Gates,
(1992), establece que la y-Al,O3 es el soporte catalitico mas ampliamente usado y que
es una familia de las aliminas de transicion, éstas son solidos metaestables formados
de AI(OH); cuando se calienta a temperaturas de alrededor de 500 a 900 °C, tal
como se muestra en el diagrama de las distintas fases de la alimina obtenidas a
partir de distintas temperaturas y reactivos (Figura 1.1., del capitulo I). También
establece que cuando el sélido es calentado en aire, se descompone en un dxido con
una morfologia microporosa de gran area superficial. Cuando se calienta a
temperaturas alrededor de 1100 °C, la estructura de sus particulas cambia y los
poros se colapsan disminuyendo considerablemente su area superficial dando como
resultado la fase o-AlbO3 (corundum) que es totalmente cristalina, estable y
extremadamente dura, la cual tiene un punto de ebullicién bastante alto de 2100 °C.
Entonces, las aliminas de transicion como la familia de las y-Al,Os, son los materiales
mas ampliamente usados para catalisis, por varias razones: son baratas, estables a
temperaturas relativamente altas, mecanicamente estables, facilmente formadas en
proceso de extrusion (con varias formas, tipicamente cilindricas), presentan buena
fuerza fisica y son facilmente sintetizadas con una variedad de estructuras porosas.
Una manera de construir macroporosidades en una alimina de transicidon, es
mediante la adicién de un material removible tal como el carbdn. El éxido metalico
forma una estructura estable alrededor del material removible y cuando es removido,
por ejemplo por combustion, forma macroporos con dimensiones determinadas por el

material removible. Las dimensiones de los microporos son determinadas por la
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compactacion de las particulas primarias (cristalitos); los microporos y algunos
MEeSopOoros son espacios vacios entre las particulas primarias que tienen dimensiones
del orden de 10 um. Por lo analizado anteriormente y por la caracterizacién de los
materiales sintetizados, se permite confirmar que la alimina sintetizada por ambos
métodos resulta ser un material poroso, con area superficial especifica necesaria para
estudios de adsorcién, que presenta una buena estabilidad térmica, estas
caracteristicas le permiten ser un material ampliamente utilizado como adsorbente en
el tratamiento un contaminante presente en solucidon acuosa. Se espera que las
aliminas sintetizadas en fase cristalina gamma, presenten una mejor capacidad de
adsorcién frente a un contaminante, como en este estudio, el cobalto presente en
solucién acuosa. En este trabajo se supuso que el método de combustion quimica
permitiria alcanzar las propiedades que ya se conocen por medio de la sintesis por
calcinacion, y se constatd que si son comparables las propiedades que se analizaron

por ambos métodos.
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3.3. Experimentos de adsorcion

La cantidad de cobalto adsorbido en miliequivalentes por gramo de 6xido de aluminio
y en porciento de adsorcidn sobre los materiales sintetizados por los métodos de
calcinacion y combustion quimica, se muestran en la Tabla 3.8. y la Figura 3.5. Se
observa que la maxima capacidad de adsorcidn del cobalto sobre las aliminas
sintetizadas, se presentd en el 6xido de aluminio sintetizado por el método de
calcinacion (muestra Bl ya que es mayor en comparacion con las otras muestras
estudiadas. Se establece que el éxido de aluminio obtenido por ambos métodos de
sintesis estudiados, es capaz de adsorber el cobalto en solucidn acuosa, sin embargo,
los resultados muestran que la estructura interna y superficial de los materiales es la
responsable de la capacidad de adsorcion del cobalto. Cuando la alimina no se
encuentra totalmente cristalina, permite que se adsorban materiales metalicos en su
interior y por esto retiene el cobalto presente en solucién acuosa, comportamiento
que sera disminuido cuando la estructura de la alimina se encuentre totalmente
cristalina, con sus atomos ordenados; cabe mencionar que el patron de difraccion de
rayos X del material By (Fig. 3.1.B) comprueba que se trata de una estructura

mayormente amorfa y permite la introduccion del cobalto en su estructura.
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Tabla 3.8. Miliequivalentes de Co’* adsorbidos en solucion acuosa sobre el dxido de

aluminio muestras.

- Adsorcion relativa
Muestra Fase Meq Co“" /g
/| Acan
Acal) a-Al,O3 0.00394 1.0
B(cal) v-Al,03 0.01580 4.0
Ccomb) a-Al,O3 0.00790 2.0
D(comb) v-AlLO3 0.01186 3.0
Ecomb) ory-Al,03 0.01074 2.7

Los resultados de la Tabla 3.8. y la Figura 3.5., muestran que las muestra Bl €s la

que tiene mayor area superficial especifica, y mayor volumen de poro, y légicamente

adsorbe mayor cantidad de cobalto (Tabla 3.8.). Sin embargo también se puede

observar que la muestra D(comby adsorbe un 76% de lo que adsorbe By teniendo la

ventaja de que se puede preparar por combustién quimica con un tiempo de

calentamiento muy pequefio (5 minutos) comparado con el tiempo de calcinacién (2

horas) los dos a la misma temperatura de 800 ©C.

48



Capitulo 3. Resultados y Discusion

0,018
0,016 - B(cal)
0,014 -
D(comb)
0,012
E(comb)
Y
0,010 -
(@]
o C(comb)
com
© 0,008 -
=
0,006 -
A(cal)
0,004 -
0,002 -
0,000 . . . .
Muestra

Figura 3.5. Miliequivalentes de Co?*adsorbidos en solucion acuosa sobre dxido de
aluminio.: Muestras A(ca/)/ B(ca/)/ C(comb)/ D(comb)/ E(comb)-
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CONCLUSIONES

El estudio del 6xido de aluminio ya sea cristalino o amorfo, obtenidos por los
métodos de calcinacién y combustion quimica, mediante observaciones de la
adsorcién, mostraron que se logré una maxima capacidad para el cobalto presente
en solucién acuosa, sobre el éxido de aluminio sintetizado por el método de
calcinacién. La sintesis de la alimina por el método de combustion quimica
empleando urea como combustible quimico, presentd ventajas comparada a la
realizada por el método de calcinacidn, ya que la técnica por combustion quimica
durante 5 minutos, resulta ser rapida, de facil sintesis y econdmica y por otra parte
tiene buena capacidad para adsorber cobalto, casi un 76% de lo que adsorbe la
alimina preparada por calcinacion durante 2 horas. Este estudio muestra que la
adsorcion es funcion de las fases formadas durante las sintesis de la alimina, las
cuales dependen principalmente de la temperatura. En este caso, al calentar a 800
oC, temperatura, se forma una estructura amorfa de tipo gamma alumina que
permite alojar entre sus espacios al cobalto, comportamiento contrario cuando la
estructura es totalmente cristalina, (corundum) alfa alimina, al calentar los

precursores a 1100 °C.
En un trabajo posterior seria interesante investigar los resultados que se obtengan

al sintetizar 6xido de aluminio por ambos métodos a temperaturas menores, 300 6

400° C y analizar sus propiedades de adsorcion.
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A.1. Ley de Bragg

La ley de Bragg predice las condiciones en las cuales es posible la difraccion de
rayos X mediante un cristal. Al deducirla no se toma en cuenta la estructura de la
celda unitaria, la cual estad relacionada solamente con las intensidades de esos
rayos. Las lineas llenas inclinadas en la Figura A.l.a., representan las
intersecciones del plano de la figura con una serie arbitraria de planos que pasan
por los centros difractores elementales. La distancia perpendicular entre los planos
adyacentes se ha designado por d. Se pueden definir otras familias de planos

como éstos, con diferentes espaciamientos interplanares.

La Figura A.1.b., muestra una onda plana que esta en el plano de la figura, que
llega @ un miembro de la familia de planos definidos en la Figura A.1.a., formando
los rayos incidentes un angulo 6 con el plano. En la difraccion de rayos X se
acostumbra especificar la direccién de una onda dando el angulo entre el rayo y el
plano (el angulo de llegada) y no el angulo entre el rayo y la normal. Considérese
una familia de rayos difractados que estan en el plano de la Figura A.1.b. que
contiene los centros difractares elementales. Los rayos difractados se combinaran
para producir una intensidad maxima si la diferencia de trayectoria entre rayos
adyacentes es un numero entero de longitudes de onda, o sea,
ae—-bd=nh(cosp-coso)=1A |=0,1,2,... (A01)
Para | = 0 se obtiene g = 0
y el plano de los atomos obra como si fuera un espejo para la onda incidente,
cualquiera que sea el valor de 6.
Para otros valores de |, B no es igual a 0, pero el rayo difractado siempre se puede
considerar como si fuera “reflejado” por una serie de planos diferentes de los
mostrados en la Figura A.l.a., con un espaciamiento interplanar diferente d. Ya
que se desea describir cada haz difractado como una “reflexion” producida por un

grupo dado de planos, y ya que en este analisis se trata solo del grupo particular
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de planos que se ven en la Figura A.1.a., se pasa por alto todos los valores de |
diferentes de | = 0 en la ecuacion A01. También se puede demostrar que un plano
de centros de difraccion obra como un espejo (esto es, B = 0), ya sea que la onda

incidente se encuentre o no en el plano de la Figura A.1.b.

La Figura A.1.c. muestra una onda incidente que llega a la familia de planos, de la
cual se considerd un solo miembro en la Figura A.1.b. Para un solo plano ocurre
“reflexion” tipo espejo para cualquier valor de 8 como se ha visto. Para tener una
interferencia constructiva en el haz difractado por toda la familia de planos en la
direccién 9, los rayos que provienen de los diversos planos deben reforzarse unos
a los otros. Esto quiere decir que la diferencia de trayectoria entre los rayos que
provienen de planos adyacentes (abc en la Figura A.1.c.) deber ser un nimero
entero de longitudes de onda, esto es:

2dsen® m A m=1,2,3, ... (A02)

La relacién anterior se llama ley de Bragg, en memoria de W. L. Bragg que fue

quien primero la dedujo. La cantidad d en esta ecuacion (el espaciamiento
interplanar) es la distancia perpendicular entre los planos. Para los planos de la
Figura A.1.a, el andlisis muestra que d esta relacionada con las dimensiones de la
celda unitaria a, mediante la expresion:
d=a,/5" (A03)
Si llega un rayo X monocromatico incidente con un angulo cualquiera 6 a un
conjunto particular de planos atdmicos, en general no se obtendra un rayo
difractado porque, en general, no quedara satisfecha la ecuacion A02. Si los rayos
X incidentes son de longitud de onda continua, se formaran rayos difractados
cuando en el haz incidente (ecuaciéon A02) haya longitudes de onda de valores
A=(2dsen0)/ m m=1,273... (A04)
La difraccion de los rayos X es un instrumento poderoso para estudiar la
disposicion de los atomos sobre los cristales. Para hacerlo cuantitativamente se

requiere conocer la longitud de los rayos X. (Halliday y Resnick, 1966).
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2a,

X
d (a)

Figura A.l.a. Seccion a través de una celda unitaria en una red. Las lineas
delgadas inclinadas representan una familiar arbitraria de planos, con un
espaciamiento interplanar d.

v
[
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Onda incidente

N\
Onda difractada

N\

Figura A.1.b. Una onda incidente llega con un angulo muy pequerio 6, sobre uno
de los planos xx;, que se muestran en la Figura A.1.a.
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Onda incidente

Onda
difractada

Figura A.1.c. Una onda incidente llega sobre toda la familia de planos que se
muestran en Figura A.1.a. Se forma una onda difractada intensa.
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Regresando a la importancia de la difraccion de los rayos X como un instrumento
interesante para estudiar la disposicion de los atomos sobre los cristales. Para
hacerlo cuantitativamente se requiere conocer la longitud de onda de los rayos X.
En una de las diversas maneras de atacar este problema, se determina la
dimensién de la celda unitaria de NaCl, (tomada como ejemplo por la sencillez de
su estructura), por un método que no tiene que ver los rayos X. Entonces las
mediciones de difraccion de los rayos X, para el NaCl se pueden usar para
determinar la longitud de onda del haz de rayos X, los cuales entonces se pueden
emplear en la determinacién de estructuras de sélidos diferentes del NaCl.

Si p es la densidad del NaCl determinada experimentalmente, se tiene para la
celda unitaria, recordando que cada celda unitaria contiene cuatro “moléculas” de
NaCl.

p=m/V = (4mMnaq) / A’ (AO5)

En esta expresion, myac la masa de una molécula de NaCl, esta dada por

Myaci = M/No (A06)

siendo M el peso molecular del NaCl y N, el nimero de Avogadro, combinando

estas dos ecuaciones y despejando a a, resulta:

ao = (4M/Nop)*? (A07)

que permite calcular a a,. Una vez conocido a, se pueden encontrar las longitudes

de onda del haz de rayos X monocromaticos usando la Ley de Bragg.
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Distancia d entre planos adyacentes

Una vez conocida la distancia a = a, y determinado el conjunto (h k |) de los
indices de Miller, que se proporcionan en la tarjetas JCPDS se puede encontrar la
distancia d entre planos adyacentes para una celda unitaria.

Para el 6xido de aluminio en fase alfa, la celda unitaria tiene forma hexagonal vy la

relacion de los indices de Miller y a y d, es:
d® = ( (4/3)(h*+hk+k?)/a® +I%/c® ) (A08)
En el caso de la celda unitaria clbica, como es el caso del dxido de aluminio en
fase gamma, se tiene la siguiente relacion de los indices de Miller y a y d:
d? = a% / (h?+k*+ %)™ (A09)

En las tarjetas JCPDS se reportan los valores siguientes:

Para el dxido de aluminio en fase alfa a=4.7592 A y c=12.992 &

Y para el 6xido de aluminio en fase gamma a= 7.90 A.
Los volimenes respectivos son ¢ ( 3 a® (3) 2)/2 = 764.5322506 A para el éxido de

aluminio en fase alfa y (7.9 A)3 = 493.039 A3 para el oxido de aluminio en fase

gamma. Estas distancias a y ¢ se pueden observar en la Figura A.1.d.
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Hexagonal

vy |
P
ay
{
a, 2
Cubico simple
a,=a,=a, a=p=y=90°

Figura A.1.d. Formas cristalinas del dxido de aluminio en fase alfa: Hexagonal.
Forma cristalina del 6xido de aluminio en fase gamma: clbica simple.
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Tubo
de rayos X
Disposicion para
analisis de
fluorescencia
Fuente de rayos X
(fija)
Posicion de la
muestra para analisis
C por rayos X
T Colimadores
Cristal
{ 4
/ \
|
Montura ape
del cristal |
III
) Z.ﬁ* Detector

Montura del detector
(gira al doble de velocidad
que el cristal)

Figura A.2. Detector y monocromador de rayos X.
En la figura A.2. se puede observar un detector y un monocromador de rayos X.
Notese que el angulo del detector respecto al haz (26) es el doble que el de la cara
del cristal. Para analisis de absorcion, la fuente es un tubo de rayos X y la muestra
se coloca en el haz tal como se muestra. Para trabajos de emision, la muestra se
transforma en una fuente fluorescente de rayos X como se muestra en la parte

ampliada.
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A.2. Espectroscopia infrarroja

La region infrarroja del espectro incluye la radiacion con numeros de onda
comprendidos entre los 12,800 y los 10 cm™, lo que corresponde a longitudes de
onda de 0.78 a 1000 um. Tanto desde el punto de vista de las aplicaciones como
de los instrumentos, es conveniente subdividir el espectro infrarrojo en tres
regiones denominadas infrarrojo cercano, medio y lejano: en la siguiente tabla se
indican aproximadamente los limites de cada una de ellas. Hasta la fecha la gran
mayoria de las aplicaciones analiticas se han restringido al uso de una parte de la
regién del infrarrojo medio comprendida entre los 4000 y los 400 cm™ (de 2.5 a 25
um). (Skoog, 1994)

Tabla A.1. Regiones de la Espectroscopia Infrarroja.

Intervalo de ,
, Intervalo de numeros | Intervalo de frecuencias
Region longitud de )
de onda (v), cm’ (v), Hz

onda (1), um
Cercano 0.78a 2.5 12800 a 4000 3.8x10"a 1.2 x 10%
Medio 2.5a50 4000 a 200 1.2 x 10 a 6.0 x 10*?
Lejano 50 a 1000 200 a 10 6.0 x 10'% a 3.0 x 10*

Mas utilizada 2.5a 670 4000 a 670 1.2x 10" a2.0x 10%*

El espectro infrarrojo medio de un compuesto organico proporciona una huella
Unica, con unas caracteristicas que se distinguen faciimente de los modelos de
absorcién del resto de compuestos; los isdmeros Opticos absorben exactamente de

la misma forma.

69




A12

Para absorber radiacion infrarroja, una molécula debe experimentar un cambio

neto en el momento dipolar como consecuencia de su movimiento de vibracion o

de rotacion. Solo en estas circunstancias, el campo eléctrico alternante de la

radiacion puede interaccionar con la molécula, y causar asi cambios en la amplitud

de alguno de sus movimientos.

Un esquema basico de un espectrometro infrarrojo se encuentra en la Figura A3.

Motor
sincrono \
’( > [ | WY Grafico
N I W

Referencia >

Motor

incrono
Atenuador =

Fuente@ & —\l—:__>___= _____ s §g Red
4 /T\ —y’ = /}"’/ Detector
¢ ‘““>_‘E}' j' s, Cortador \ _>__! ______
Muestra .J
Monocromador
Filtro, \J‘L =
modulador, — e
amplificador Rectificador

sincrono

Figura A.3. Esquema de un espectrofotometro de doble haz. Las lineas gruesas y
oscuras indican una conexion mecanica, 1as lineas delgadas una conexion eléctrica;
las lineas de trazos indican la trayectoria de la radiacion.
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Un espectro del vapor de agua y CO, atmosféricos se muestra en la figura A4.

Modo de
doble haz

1

4000 2500 Numero de onda, cm™
5000 | 3000 } 2000 1500 1300 1100 900 800 700 650

TTT|TITTTTTT
100 I I [IIIIIll”lllll]lllI'IHIIIIllllllllllll[lllI[III||Illllﬂllllllll|[IIllIllllIIII'II”'IIHIIIIIIIIIIIIIIIIl”l]ll”[llllllf

90 |- -
80 |— |

0 = s

60 —

Modo de un < |
solo haz

50 (—
40 — —

30 |
H,0
20 - co, |

% Transmitancia

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Longitud de onda, um

Figura A.4. Espectros de un solo haz y de doble haz de vapor de agua y CO,
atmosféricos. En la parte inferior, la sefal de un solo haz, es evidente la absorcion
por los gases atmosféricos. En la parte superior la sefial de doble haz muestra
como el haz de referencia compensa casi perfectamente esta absorcion y permite
obtener una linea base estable 100% T.

Transiciones rotacionales/vibracionales

La energia necesaria para provocar un cambio a nivel rotacional es muy pequefio y
corresponde a radiaciones de 100 cm™ o menores (>100 um). Dado que los
niveles rotacionales estan cuantizados, la absorcién por los gases en esta region
del infrarrojo cercano se caracteriza por lineas discretas bien definidas. Sin
embargo, en liquidos o sélidos los choques e interacciones intramoleculares causan
el ensanchamiento de las lineas, resultando un espectro continuo. Los niveles de
energia vibracionales también estan cuantizados, y para la mayoria de las
moléculas las diferencias de energia entre los estados cuanticos corresponden a la

region del infrarrojo medio. El espectro infrarrojo de un gas consiste, por lo
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general, en una serie de lineas muy proximas entre si, debido a que existen varios
estados energéticos rotacionales para cada estado vibracional. Por otra parte, en
los sdlidos y en los liquidos la rotacion esta muy restringida; con este tipo de
muestras, las lineas discretas vibracionales/rotacionales desaparecen quedando

sblo los picos vibracionales algo ensanchados.

Tipos de vibraciones moleculares

Las posiciones relativas de los atomos en una molécula no estan exactamente fijas,
sino que fluctian continuamente como consecuencia de multitud de diferentes
tipos de vibracidn. Para una molécula simple biatdmica o triatdmica es facil definir
el nimero y la naturaleza de tales vibraciones, y relacionarlas con las energias de
absorcion. Sin embargo, con moléculas poliatdmicas un analisis de esta clase se
hace dificil, no solo a causa del gran nimero de centros vibratorios, sino también
porque ocurren interacciones entre varios centros que deben tomarse en
consideracion.

Pueden distinguirse dos tipos basicos de vibraciones: de tensidn y de flexién. Una
vibracién de tensidén supone un cambio continuo en la distancia interatéomica a lo
largo del eje del enlace entre dos atomos. Las vibraciones de flexion se
caracterizan por un cambio en el angulo entre dos enlaces y son de cuatro tipos:
de tijereteo, de balanceo, de aleteo y de torsion. Los distintos tipos de vibraciones

se representan en al Figura A.5.
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Simétrica Asimétrica

{a) Vibraciones de tension

v

Balanceo en el plano Tijereteo en el plano

Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

{b)} Vibraciones de flexion

Figura A.5. 7jpos de vibraciones moleculares. El simbolo + indica un movimiento
del plano de la pagina hacia el observador; el simbolo — indica un movimiento de/
plano de la pdgina alejandose del observador.
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En una molécula que contiene mas de dos atomos, pueden tener lugar todos los
tipos de vibraciones mostrados en la Figura A5. Ademas, puede producirse una
interaccion o acoplamiento de las vibraciones si éstas implican enlaces a un mismo
atomo central. El resultado del acoplamiento es un cambio en las caracteristicas de

las vibraciones.

Acoplamiento vibracional

La energia de una vibracién y, por consiguiente, la longitud de una onda de su pico
de absorcion, puede estar afectada (o acoplada) por otros osciladores de la
molécula, pudiéndose identificar algunos de los factores que influyen en el grado
de estos acoplamientos.

1. Tan sélo ocurre un fuerte acoplamiento entre vibraciones de tension cuando
en las dos vibraciones hay un atomo comun.

2. La interaccion entre las vibraciones de flexion requiere un enlace comun
entre los grupos que vibran.

3. El acoplamiento entre una vibracion de tension y una vibracidon de flexion
puede ocurrir si el enlace que sufre la tension forma uno de los lados del
angulo que varia en la vibracién de flexion.

4. La mayor interaccion tiene lugar cuando las energias individuales de los
grupos acoplados son aproximadamente iguales.

5. Se observa poca o ninguna interaccidon entre grupos separados por dos o
mas enlaces.

6. El acoplamiento requiere que las vibraciones pertenezcan al mismo grupo
de simetria.

Como ejemplo de los efectos del acoplamiento, se considera a continuacion el
espectro infrarrojo del didxido de carbono. Si no hubiera acoplamiento entre los
dos enlaces C=0 cabria esperar un pico de absorcién con el mismo numero de
onda que el pico de vibracion de tension C=0 de una cetona alifatica

(aproximadamente 1700 cm™, o 6 pm). Experimentalmente se observa que el
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didxido de carbono presenta dos picos de absorcién, uno de ellos a 2330 cm™, (4.3
um) y el otro a 667 cm (15 um).

El didxido de carbono es una molécula lineal, y por tanto, tiene cuatro modos
normales de vibracion (3 x 3 — 5). Pueden darse dos vibraciones de tension y
ademas puede haber interaccidon entre ellas porque los enlaces implicados tienen
un atomo de carbono comun. Como puede observarse, una de las vibraciones es

simétrica y la otra es asimétrica.

Figura A.6. Acoplamiento vibracional. A la izquierda vibracion simétrica, a la
derecha vibracion asimétrica.

La vibracién simétrica no provoca cambio alguno en el dipolo, porque los dos
atomos de oxigeno se mueven simultaneamente alejandose o acercandose del
atomo de carbono central. De este modo, la vibracion simétrica es inactiva en el
infrarrojo. En la vibracion asimétrica un oxigeno se mueve alejandose del atomo de
carbono a la vez que éste se acerca al otro oxigeno. Como consecuencia hay un
cambio neto periddico en la distribucién de carga, que resulta en una absorcion a
2330 cm™.

Los otros dos modos de vibracién del didxido de carbono son de tijereteo, tal como

o0

Figura A.7. Vibraciones de flexion de la molécula del didxido de carbono.

se ilustra a continuacion:
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Las vibraciones de flexién de la molécula del didxido de carbono son las
componentes resultantes (perpendiculares) de los movimientos de flexién en todos
los planos posibles alrededor del eje del enlace. Las dos vibraciones son idénticas
en energia y, por tanto, producen un solo pico a 667 cm™. (Cuando los estados
cuanticos son de idéntica energia como en este caso, se dice que estan
degenerados.)

Es interesante comparar el espectro del didxido de carbono con el de una molécula
no lineal triatdbmica como el agua, el didxido de azufre o el didxido de nitrdgeno.
Estas moléculas tienen (3 x 3 — 6 ), 0 3, modos de vibracidén con las siguientes

caracteristicas.

Tension simétrica

Tension asimétrica Tijereteo

Figura A.8. Vibraciones en una molécula triatomica como el agua.

En este caso, debido a que el atomo central no esta en linea con los otros dos, una
vibracién de tensidon simétrica producird una alteracion del dipolo y por ello sera
responsable de la absorcion infrarroja. Por ejemplo, para las vibraciones simétrica
y asimétrica de la molécula de agua, se observan los picos de tension a 3650 y
3760 cm™ (2.4 y 2.66 um). Para esta molécula no lineal sélo existe una vibracién
de tijereteo, debido a que el movimiento en el plano de la molécula constituye un

grado de libertad rotacional. Para el agua, la vibracion de flexién origina una
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absorcion a 1595 cm™ (6.27 um). El comportamiento distinto de las moléculas
triatdmicas lineales y no lineales (dos y tres picos de absorcidn, respectivamente)
ilustra cdmo puede a veces usarse la espectroscopia de absorcién en el infrarrojo
para deducir la forma de una molécula.

El acoplamiento de vibraciones es un fendmeno comun y como resultado del
mismo, no puede especificarse con exactitud la posicion de un pico de absorcién
correspondiente a un grupo funcional organico determinado. Por ejemplo, la
frecuencia de tensién C-O del metanol es 1034 cm™ (9.67 um); en el etanol es de
1053 cm™ (9.50 um) y en el 2-butanol es de 1105 cm™ (9.05 pm). Estas
variaciones son el resultado del acoplamiento de la tensién C-O con las vibraciones
de tensién adyacentes C-C o C-H.

Aungue los efectos de la interaccién pueden producir errores en la identificacion de
los grupos funcionales de un compuesto, estos efectos son los que proporcionan
las caracteristicas especificas de los espectros de infrarrojo, que son tan

importantes para la identificacion inequivoca de un compuesto determinado.

Aplicaciones cualitativas de la absorcion en el infrarrojo medio

El uso generalizado por los quimicos de la espectroscopia en el infrarrojo medio
para la identificacién de compuestos organicos se inicid a finales de los cincuenta,
con la aparicidon en el mercado de espectrofotdmetros dispersivos de doble haz con
registro que producian espectros en el intervalo de 5000 a 600 cm-! (2 a 15 um).
La aparicién de este tipo de instrumentos (asi como de los espectrémetros de
resonancia magnética nuclear y de masas) revoluciond la forma con la que los
quimicos identifican las especies, organicas, inorganicas y bioldgicas. De repente,
el tiempo necesario para realizar una determinacion estructural se redujo por un

factor de diez, de cien, e incluso de mil.

La Figura A.9. (a), (b), (c), (d), muestran unos espectros caracteristicos obtenidos

con un instrumento dispersivo de doble haz y no muy caro. La identificacion de un
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compuesto organico a partir de este tipo de espectros es un proceso en dos
etapas. La primera etapa implica la determinacion de los grupos funcionales que
parece mas probable que estén presentes, examinando la region de “frecuencias
de grupo”, que abarca la radiacién comprendida desde los 3600 cm™ a los 1200
cm™! aproximadamente. La segunda etapa consiste en una comparacién detallada
del espectro desconocido con los espectros de compuestos puros que contienen los
grupos funcionales encontrados en la primera etapa. En este caso, la “region de
huella digital”, de 1200 cm™ a 600 cm™, es muy Util, debido a que pequefias
diferencias en la estructura y la constituciéon de una molécula provocan cambios
significativos en el aspecto y la distribucion de los picos en esta regién. En
consecuencia, una gran coincidencia de la region de “huella digital” (asi como en
otras) entre los espectros de dos compuestos constituye casi una evidencia de su
identidad.
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Figura A.9. (a) y (b). Frecuencia de grupo y regiones de “huella digital” del
espectro infrarrojo medio.
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Figura A.9. (c) y (d). Frecuencia de grupo y regiones de “huella digital” del
espectro infrarrojo medio.

Region de frecuencias de grupo

Se ha explicado que la frecuencia aproximada (o numero de onda) en la que un
grupo funcional, como C=0, C=C, C-H, C=C, u O-H, absorbe radiacion infrarroja,
se puede calcular a partir de las masas de los atomos y de la constante de fuerza
del enlace entre ellos
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v=vm = (Umk/p)”

Donde VvV, es la frecuencia natural y p es la masa reducida del sistema constituido

por dos masas m; y m,:

p = (mmy)/( My + my)

Si se quiere expresar la radiacién en nimero de onda, en cm™ se debe sustituir el
factor n por 2nc, correspondiente a un pico de absorcidn, k es la constante de
fuerza del enlace en newtons por metro (N/m), c es la velocidad de la luz en cm/s
y m tiene unidades de kg.

Para determinar las constantes de fuerza de distintos tipos de enlaces quimicos se
ha empleado la ecuacion para v y mediciones en el infrarrojo. Por lo general se ha
hallado que k se encuentra entre 3 x 10° y 8 x 10> N/m en la mayoria de los
enlaces simples; la cifra de 5 x 10° se puede tomar como un valor medio
razonable. De esta misma forma se ha establecido que los enlaces dobles vy triples
tienen una constante de fuerza de dos a tres veces este valor (1 x 10°y 1.5 x 10°
respectivamente). Con estos valores experimentales medios, puede emplearse la
ecuacion establecida para n para calcular el nimero de onda del pico de absorcion
fundamental (el pico de absorcién debido a la transicion del estado fundamental al

primer estado excitado) para diferentes tipos de enlaces.

Retomando el concepto de region de frecuencias de grupo es necesario mencionar
que debido a las interacciones con otras vibraciones asociadas con uno o ambos
atomos que forman el grupo, estas frecuencias denominadas “frecuencias de
grupo” rara vez permanecen invariables. Por otra parte, los efectos de las

interacciones suelen ser pequefios; como consecuencia de ello, se puede asignar
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un intervalo de frecuencias dentro del cual se muy probable encontrar el pico de
absorcién para un grupo funcional determinado. La Tabla A2. lista las frecuencias
de grupo para algunos de los grupos funcionales mas comunes. Una presentacion
mas detallada de las frecuencias de grupo se da en el “grafico de correlaciones”
que se muestra en la Figura A.10. Obsérvese que aunque la mayoria de las
frecuencias de grupo estan en el intervalo de 3600 cm™ a 1250 cm™, una pocas se
encuentran en la region de la “huella digital”. Estas incluyen la vibracién de tensidn

C-O-C a unos 1200 cm™y la vibracién de tensién C-Cl en 700 cm™ a 800 cm™.
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Figura A.10. Gréfico de correlaciones de las frecuencias de grupo.
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En los cuatro espectros de la Figura A9 se identifican algunas frecuencias de
grupo. Los cuatro espectros a, b ,c y d de la Figura A9. contienen un pico en el
intervalo de 2900 cm™ a 3000 cm™, que corresponden a una vibracién de tension
C-H, y por lo general indica la presencia de uno o mas grupos alcanos (véase la
Tabla A2).

Tabla A.2. Tabla abreviada de las frecuencias de grupo de los grupos organicos.

Intervalo de
frecuencias,
Enlace ‘Tipo de compuesto cm™! Intensidad
C—H Alcanos 2850-2970 ~ Fuerte
1340-1470 Fuerte
~ /H
C—H Alquenos ( /C:C - ) 3010-3095 Media
675-995 Fuerte
C—H Alquinos (—C=C—H) 3300 Fuerte
C—H Anillos aromaticos 3010-3100 Media
690-900 Fuerte
O—H Alcoholes, fenoles 3590-3650 Variable
Alcoholes con puente de hidrogeno, fenoles 3200-3600 Variable,
- a veces ancha
Acidos carboxilicos 3500-3650 Media
Acidos carboxilicos con puente de hidrogeno 2500-2700 Ancha
N—H Aminas, amidas 3300-3500 Media
C=C Alquenos 1610-1680 Variable
C=C Anillos aromaticos 1500-1600 Variable
C=C Alquinos 2100-2260 Variable
C—N Aminas, amidas 1180-1360 Fuerte
C=N Nitrilos 2210-2280 Fuerte
CcC—-0O Alcoholes, éteres, acidos carboxilicos, ésteres 1050-1300 Fuerte
C= Aldehidos, cetonas, acidos carboxilicos, ésteres 1690-1760 Fuerte
NO, Nitrocompuestos 1500-1570 Fuerte
1300-1370 Fuerte

Los dos picos alrededor de 1375 cm™ y de 1450 cm™ son también frecuencias de
grupo caracteristicas de grupos C-H, y resultan de las vibraciones de flexiéon de la
molécula. El espectro (c) ilustra la frecuencia de grupo para una vibracion de
tension O-H alrededor de 3200 cm™ asi como también las frecuencias de grupo de

los alcanos (estos picos también estan presentes en el espectro del n-hexanal que
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se muestra en la Figura A10.) Por Ultimo, la frecuencia de grupo caracteristica para

la vibracién de tensidn de un C-Cl se muestra en el espectro (d) alrededor de cm™.
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Figura A.11. Espectro infrarrojo del n-hexanal ilustrando el registro fuera de
escala a valores bajos de T.

Las frecuencias de grupo y los graficos de correlacién permiten hacer estimaciones
fundamentadas sobre qué grupos funcionales es probable que estén presentes o
ausente en una molécula. Por lo general, es imposible identificar sin ambigiiedad el
origen de todos los picos presentes en un determinado espectro, o establecer la
identidad exacta de una molécula; sin embargo, las frecuencias de grupo y las
graficas de correlacion sirven como punto de partida en el proceso de

identificacion.

La region de la “huella digital” entre 1200 y 700 cm™ (8 a 14 pm)

sEn esta region del espectro pequenas diferencias en la estructura y la constitucion
de las moléculas originan cambios importantes en la distribucion de los picos de
absorcién. Como consecuencia, la estrecha correspondencia entre dos espectros

en esta regidon (y en otras) constituye una evidencia de la identidad de los
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compuestos que producen los espectros. La mayoria de los enlaces simples
originan bandas de absorcién a estas frecuencias y como sus energia son
aproximadamente iguales, se produce una fuerte interaccion entre los enlaces
vecinos. Las bandas de absorcién son pues el resultado combinado de estas
distintas interacciones y dependen de la estructura basica general de la molécula.
Debido a su complejidad, raramente es posible la interpretacion exacta de los
espectros en esta region; por otra parte, esta complejidad es la que conduce a la
singularidad y por consiguiente a la utilidad de la regidon para fines de

identificacion.

Las Figuras A9.a. y A9.b. ilustran el caracter Unico de los espectros de infrarrojo,
particularmente en la region de la “huella digital”. Las dos moléculas difieren en
sblo por un grupo metilo; a pesar de todo los espectros difieren notablemente en
el aspecto de la regidn de la “huella digital”.

Como se muestra en la Figura A10 algunos grupos inorganicos como sulfato,
fosfato, nitrato y carbonato absorben en la region de la “huella digital” (<1200 cm’
10>8.3 um).

Limitaciones del uso de las graficas de correlacion

El establecimiento inequivoco de la identidad o estructura de un compuesto rara
veces es posible con la sola ayuda de los graficos de correlacién. Con frecuencia se
dan incertidumbres debido a las superposicion de frecuencias de grupo, a
variaciones espectrales dependientes del estado fisico de la muestra (es decir, si es
una solucidén, una suspension, una pastilla, etc.), y a limitaciones de los

instrumentos.
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Al emplear las frecuencias de grupo, es esencial que se considere e interrelacione
el espectro completo, en vez de una pequeia parte. La interpretacion basada en
una parte del espectro se debe confirmar o rechazar al estudiar otras regiones.

En resumen, las graficas de correlacién solo sirven como guia para un posterior
estudio mas detenido. Algunas monografias excelentes describen con detalle las
caracteristicas de absorcion de los grupos funcionales. Un estudio de éstas y otras
propiedades fisicas de la muestra permite a menudo la identificacion inequivoca.
La espectroscopia infrarroja, cuando se utiliza en combinacién con otros métodos
como la espectroscopia de masas, la resonancia magnética nuclear, y el analisis

elemental, generalmente hace posible la identificacién de una especie.
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A.3. Microscopia electrdnica de barrido

En muchos campos de la quimica, de las ciencias de los materiales, de la geologia
y de la biologia, es cada vez mas importante el conocimiento detallado de la
naturaleza fisica y de la composicion quimica de las superficies de los sodlidos a
escala submicrométrica. Normalmente este conocimiento se obtiene por medio de
la microscopia electrénica de barrido. Para obtener una imagen por microscopia
electrénica de barrido, la superficie de una muestra sélida es barrida segun un
modelo raster con un haz de electrones muy fino. Un raster es un modelo de
barrido similar al utilizado en un tubo de rayos catddicos, en el que un haz de
electrones barre la superficie en linea recta, vuelve a la posicion inicial y después
es desplazado hacia abajo una distancia establecida. Este proceso se repite hasta
que el area deseada de la superficie ha sido barrida. Al barrer la superficie con una
pistola de electrones de energia elevada se producen diversos tipos de sefales.
Estas sefiales incluyen electrones retrodispersados, secundarios y Auger, ademas,

fluorescencia de rayos X y otros fotones de diversas energias.

Todas estas sefales se han utilizado en estudios de superficies, pero las mas
usuales son las que corresponde a electrones retrodispersados y secundarios, que
sirven de base a la microscopia electrénica de barrido y a la fluorescencia de rayos

X, que se utiliza en el analisis con microsonda de electrones.

La Figura A12 muestra el esquema de un instrumento combinado que es a la vez
un giroscopio de electrones y una microsonda de barrido de electrones. Se observa
que se utiliza una fuente y un sistema de focalizacién de electrones comun pero
que el microscopio utiliza un detector de electrones, mientras que la microsonda

utiliza un detector de rayos X.
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Figura A.12. Esquema de un microscopio electronico de barrido.
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Fuentes de electrones

Los electrones energéticos son introducidos en el sistema mediante una pistola de
electrones, un esquema del tipo mas comuin se muestra en la Figura A13 vy
consiste en un filamento caliente de tungsteno, que tiene normalmente un
diametro de 0.1 mm y estd doblado en forma de horquilla con un extremo en
forma de V. El filamento catddico se mantiene a un potencial de 1 a 50 kV
respecto al anodo colocado en la pistola. Rodeando al filamento hay una capsula, o
cilindro de Wehnelt, que estd cargada negativamente respecto al filamento. El
efecto del campo eléctrico en la pistola es el de provocar que los electrones
emitidos converjan sobre un punto minusculo llamado la zona de paso que tiene

un diametro do.

Cuando se necesita una pistola mas luminosa se utilizan como catodos en las
pistolas de electrones, varillas de hexabromuro de lantano (LaBg). Este tipo de
fuente es caro y requiere un sistema de vacio mejor para prevenir la formacion de
oxidos, ya que éstos disminuyen rapidamente la eficacia de la fuente. Un tercer
tipo de fuente se basa en un proceso llamado emisidn de campo. En este caso, la
fuente es un catodo de tungsteno o de carbono disefiado de manera que tenga
una punta muy aguda (100 nm o menos). Con este tipo de catodo se alcanza un
elevado potencial, el campo eléctrico en la punta es tan intenso (>107 V/cm) que

III

los electrones se producen por un “proceso de tunel” en el cual no se requiere
energia térmica para liberar los electrones de la barrera de potencial que
normalmente impide su emisién. Las fuentes de emision de campo proporcionan
un haz de electrones que tiene un didmetro de sélo 10 nm, comparado con los 10
um de las varillas de LaBs y los 50 um de las horquillas de tungsteno. Las
desventajas de este tipo de fuente son su fragilidad y el hecho que también

requieren un vacio mejor que el requerido por una fuente de filamento corriente.
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()ptica para electrones

Los sistemas de lentes magnéticas, condensadoras y de enfoque, que se muestran
en la Figura A13 sirven para reducir la imagen en la zona de paso (dp= 10-50 um)
a un tamafo final sobre la muestra de 5 a 200 nm. El sistema de lentes
condensador, que puede constar de una o mas lentes, es el responsable de que el
haz de electrones llegue a las lentes de enfoque y éstas son las responsables del
tamano del haz de electrones que incide en la superficie de la muestra. Una lente
particular tipica es cilindrica y simétrica de una altura entre 10 y 15 cm. Los
detalles de la dptica de un sistema de lentes magnéticas constituyen un tema

extenso por si solo.

Alimentacion
. de la corriente
Filamento del filamento

Alimentacion

del voltaje de

los filamentos
0-3000V

Cilindro [
Wehnelt

Haz de electrones — — \ : w0z
Alimentacion

Zona de paso (dy)) — de alto voltaje
(que acelera)

0-50000V

Anodo L

Figura A.13. Diagrama de blogue de una fuente de filamento de tungsteno.
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En la microscopia electrénica de barrido, el barrido se lleva a cabo mediante los
dos pares de bobinas localizadas entre las lentes del objetivo (véase la Figura
A13); uno de los pares desvia el haz en la direccion X hacia la muestra y el otro lo
desvia en la direccién Y. El barrido se controla mediante la aplicacién de una seial
eléctrica a uno de los pares de las bobinas de barrido, de manera que el haz de
electrones alcanza la muestra al lado del eje central del sistema de lentes.
Variando en funcion del tiempo la sefal eléctrica de este par de bobinas (esto es,
las bobinas X) el haz de electrones se mueve en una linea recta a lo largo de la
muestra y entonces vuelve a su posicion inicial. Después de realizar este barrido
lineal, se utiliza el otro par de bobinas (bobinas Y en este caso) para desviar el haz
ligeramente y de nuevo se repite el movimiento del haz utilizando las bobinas X.
Asi, mediante movimientos rapidos del haz, la superficie entera de la muestra
puede ser irradiada con el haz de electrones. Las sefales que comandan las
bobinas de barrido puede ser analdgicas o digitales; los barridos digitales tienen la
ventaja que ofrecen un movimiento y una colocacion muy reproducible del haz de
electrones; ademas, la sefial S de la muestra puede ser codificada y almacenada
en la forma S(X,Y).

Las sefales que se utilizan para mover el haz de electrones en las direcciones X e
Y se utilizan también para llevar a cabo los barridos horizontal y vertical de un tubo
de rayos catddicos (CRT). La imagen de la muestra se obtiene utilizando la salida
de un detector que permite controlar la intensidad en un punto determinado con el
CRT. De este modo, este método de barrido produce un mapa de la muestra en el
que hay una relacion Unica entre la sefial producida en una posicion particular en

la superficie de la muestra y el punto correspondiente de la pantalla de CRT.

En contraste con otras formas de microscopia, en la microscopia electrénica de
barrido no existe una imagen verdadera de la muestra. Toda la informacién sobre
la muestra se obtiene directamente de la muestra. El aumento (M) alcanzado en la
imagen de microscopia electrénica de barrido viene dado por M = W/w donde W

es la anchura de la pantalla CRT y w es la anchura de una Unica linea de barrido
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de la muestra. Ya que W es constante, el aumento crece si disminuye w. La
relacion inversa entre el aumento y la anchura del barrido en la muestra implica
que si el haz de electrones fuera en un punto infinitamente pequefio podria
proporcionar un aumento practicamente infinito. Sin embargo, muchos otros
factores limitan el aumento que se alcanza en un intervalo que va desde x 10 a x
100 000.

Muestra y soporte de muestra

Las camaras de muestra estan disenadas para permitir cambios rapidos de
muestras y para eso, se utilizan bombas de vacio de alta capacidad que permiten
disminuir la presion hasta 10™ torr o incluso menos. El soporte de la muestra, o
portaobjeto es, en muchos instrumentos, capaz de sujetar muestras de varios
centimetros por el borde, moverse en las direcciones X, Y y Z y rotar alrededor de
cada uno de los ejes, como consecuencia, las superficies de las muestras se

pueden observar desde casi cualquier perspectiva.

Las muestras que conducen la electricidad son las mas faciles de estudiar, ya que
la circulacion de los electrones permite minimizar los problemas asociados con la
generacidon de carga. Ademas, las muestras que son buenas conductoras de la
electricidad son también buenas conductoras del calor, lo que minimiza la
probabilidad de su degradacion térmica. Desafortunadamente, muchos
especimenes bioldgicos y muchas muestras minerales no son conductoras. Por ello,
se han desarrollado una gran variedad de técnicas que permiten obtener imagenes
por microscopia electronica de barrido de muestras no conductoras; de entre ellas,
las mas comunes implican el recubrimiento de la superficie de la muestra con una
pelicula metalica delgada producida por chisporroteo o por evaporacién al vacio.
Independientemente del método que se utiliza para obtener un recubrimiento
conductor, se debe encontrar el grosor adecuado para que sea conductor y no

enmascare los detalles de la superficie.
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Detectores

El tipo mas comin de detector de electrones utilizado en microscopia electrénica
de barrido es el detector de centelleo que funciona igual que los detectores de
centelleo de rayos X. En este caso, el detector consiste en un vidrio dopado o una
placa de plastico que emite una cascada de fotones visibles cuando es alcanzado
por un electron. Los fotones son conducidos por un tubo de luz a un
fotomultiplicador que esta situado fuera de la region de alto vacio del instrumento.

Las ganancias tipicas con detectores de centelleo son de 10° a 10°.

Los detectores de semiconductor, que estan formados por obleas planas de
semiconductor, se utilizan también en microscopia electrénica de barrido. Cuando
un electron de alta energia alcanza el detector, se producen unos pares agujero-
electron que dan lugar a un aumento de la conductividad. Las ganancias de
corriente con los detectores de semiconductor son de 10° a 10, ahora bien, este
tipo de detector es tan pequefio que se puede situar junto a la muestra, lo que
permite obtener una elevada eficacia. Ademas estos detectores son faciles de
utilizar y son menos caros que los detectores de centelleo. En muchos casos, estas
ventajas compensan con creces la baja ganancia del detector de semiconductor.

Los rayos X producidos en el microscopio electrénico de barrio son normalmente
detectados y medidos con un sistema dispersivo de energias. Los sistemas
dispersivos de longitud de onda también se han utilizado en andlisis con

microsonda de electrones.

Interacciones de los haces de electrones con los sodlidos

La versatilidad del microscopio electrénico de barrido para el estudio de sdlidos
proviene de la amplia variedad de sefales que se generan cuando el haz de

electrones interacciona con el solido. A continuacion se consideran soélo tres de
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estas senales: los electrones retrodispersados, los electrones secundarios y la
fluorescencia de rayos X. Las interacciones de un solido con un haz de electrones
se puede dividir en dos categorias: interacciones elasticas que afectan a las
trayectorias de los electrones en el haz sin que se alteren significativamente sus
energias e interacciones inelasticas, que resultan de transferir al sélido una parte o
toda la energia de los electrones. El sélido excitado emite entonces electrones
secundarios, electrones Auger, rayos X y a veces fotones de longitudes de onda

largas.

Dispersion elastica

En la dispersidon elastica, la colision de un electrén con un atomo provoca un
cambio en la componente de direccion del electron pero deja virtualmente intacta
la velocidad del mismo; por tanto la energia cinética del electron permanece
practicamente constante. El angulo de desviacion de una colisidn es aleatorio y
puede variar desde 0 hasta 180 grados. La Figura A14 muestra una simulacion
obtenida con un ordenador del comportamiento aleatorio de 5 y 100 electrones
cuando entran en un sdlido perpendicularmente a su superficie. La energia del haz
se supone que es de 20 keV, valor relativamente corriente. Hay que sefalar que
los electrones penetran hasta una profundidad de 1.5 um o mas. Algunos de los
electrones pierden su energia por colisiones inelasticas y permanecen en el sdlido;
sin embargo, la mayoria experimenta numerosas colisiones y como resultado,
acaban saliendo de la superficie como electrones retrodispersados. Es importante
sefalar que el haz de electrones retrodispersado tiene un didmetro mucho mayor
que el haz incidente; por ejemplo, para un haz incidente de 5 nm, el haz
retrodispersado puede tener un didmetro de varios micrdmetros. El diametro del
haz retrodispersado es uno de los factores que limitan la resolucion de los

microscopios electrdnicos.
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Figura A.14. Simulacion de la trayectoria de los electrones que muestra el
volumen en el que se dispersan los electrones de 20 keV en una muestra de hierro
(a) 5 electrones; (b) 100 electrones.

Interacciones inelasticas

En este apartado se consideraran dos de las sefiales mas ampliamente utilizadas

obtenidas en interacciones inelasticas entre electrones y atomos de la muestra.

Produccion de electrones secundarios

Se observa que cuando la superficie de un sdlido se bombardea con un haz de
electrones del orden de varios keV, se emiten de la superficie electrones con
energias de menos de 50 eV junto con los electrones retrodispersados. El nUmero
de estos electrones secundarios es generalmente de la mitad a aproximadamente
la quinta parte o incluso menos en los electrones retrodispersados. Los electrones
secundarios, que tienen energias entre 3 y 5 eV, se producen como resultado de
interacciones entre los electrones de elevada energia del haz t los electrones de la
banda de conduccién del sdlido lo que da lugar a la expulsion de estos electrones
con energias de unos pocos electronvoltios. Los electrones secundarios tan sélo se

pueden producir a una profundidad de 5 a 500 A y forman un haz que tiene un
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diametro algo superior al haz incidente. Puede evitarse que los electrones

secundarios lleguen al detector desviando ligeramente la posicién del mismo.

Fluorescencia de rayos X
Un tercer efecto del bombardeo de electrones sobre un sdélido es la obtencion de

fotones sobre un solido es la obtencidn de fotones de fluorescencia de rayos X.

Aplicaciones

La microscopia electronica de barrido proporciona informacion morfolégica y
topografica sobre la superficie de los sdlidos que son normalmente necesarias para
entender el comportamiento de las superficies. Asi, un analisis por microscopia
electrénica es a menudo la primera etapa en el estudio de las propiedades de las
superficies de un sdlido.

Por ultimo, en la figura A15 se observa una fotografia obtenida por microscopia
electrénica de barrido, de una fractura en la superficie de una pieza de aluminio
que se obtuvo por vaciado, con un aumento de 1000X. Esta fotografia se encontrd

en la referencia //met-tech.com/SEM1.html

Figura A.15. Fotografia de Microscopia electronica de barrido de una fractura
superficial de aluminio obtenido por vaciado. Ampliacion 1000X. http.//www.met-
tech.com/SEM1.html/
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A.4. Analisis semicuantitativo microelemental

El Analisis semicuantitativo microelemental (EDS) es una técnica de microanalisis
quimico que se realiza en conjuncidén con la Microscopia electrénica de barrido
(MEB). Esta técnica utiliza los rayos x que se emiten desde la muestra analizada
durante el bombardeo por el rayo electrénico para caracterizar su composicion
elemental. Cuando la muestra es bombardeada por el rayo electronico de la MEB,
los electrones son expulsados por los atomos superficiales de la muestra. La
vacante dejada por el electrdon es ocupada por un electrén de una capa superior y
se emite un rayo X, para balancear la diferencia de energia entre los dos
electrones. El detector de rayos X del EDS mide la energia y el nimero de rayos X
emitidos. La energia de los rayos X es caracteristica del elemento que lo emitid.
Entonces se obtiene el espectro de la energia versus las cuentas relativas de los
rayos X detectados y se hacen determinaciones cualitativas y cuantitativas de los

elementos presentes en la muestra.

El espectro EDS consiste en una serie de picos individuales, cuyas alturas son
proporcionales a la cantidad de un elemento en particular, presente en la muestra.
Combinando EDS y MEB es posible la identificacién a nivel microestructural, de
gradientes en los limites de los granos del material, fases, impurezas, inclusiones

etc.

Esta técnica es incapaz de detectar elementos mas ligeros que el carbono. La
sensibilidad para detectar la presencia de un elemento por encima del nivel del
ruido es de 0.1 % del peso. También se tiene una sensibilidad pobre para
elementos de peso atdémico ligero que se encuentren incrustados en una matriz.
También algunos elementos tienen un traslape en sus energias, como por ejemplo

el molibdeno y el azufre.
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Un ejemplo tipico de los resultados que proporciona la técnica EDS es el que se

muestra en la Figura A.16.

Label:Stainless Steel
kV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:35.0 Det Type:SUTW+ Res:154 Tc:20
FS : 13356 Lsec : 240 2-0ct-0 18:08:01
FeK
CrK
NiK
FelL
NiL
CrL NbL MnK
SiK
— + -+ + + + B —.———————+ +
1.00 200 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 900 10.00 11.00 12.00

Figura A.16. Espectro del analisis semicuantitativo microelemental de un acero
inoxidable con alto contenido de niguel y cromo.

Rutinariamente se asocia una tabla de los elementos encontrados al espectro de
analisis semicuantitativo microelemental. En esa tabla se dan los porcentajes pesos

y de los atomos de cada uno de los elementos de la muestra analizada del acero

inoxidable, como se ve en la Tabla A3.
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Element Wt% @ At%
SiK 1.01 1.99
NbL 1.26 0.75
MnK 0.52 ' 0.52
FeK 53.01 | 52.61
NiK 24.52 | 23.15
CrK 19.69 = 20.98

Total |100.00 100.00

Tabla A.3. Porcentaje de los elementos encontrados en un acero inoxidable
preparado para aplicaciones a altas temperaturas.

Estos datos se obtuvieron en la direccion electronica:

http://pwatlas.mt.umist.ac.uk/internetmicroscope/materials/edxa.html
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