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ESTUDIO DE ARCILLAS
TRATADAS TERMICAMENTE

POR MEDIC DE
+ ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

I. INTRODUC CION

Entre los objetos de fabricacién humana mids antiguos y mds {itiles estan los
fabricados con arcillas y sometidos a calentamiento. Numerosas culturas A.C.
i estuvieron en posesién de un conocimiento tecnolégico bastante desarrollado en
cuanto al método de fabricar ceramicas; conocimiento que les permitié seleccionar
y tratar adecuadamente la arcilla tanto como resolver algunos problemas relacionados
I con el calentamiento de la arcilla, como son: construccidén de hornos, temperatura y
atmbsfera del horno, tiempo de calentamiento, Etc.; sin embargo, comprender en
- términos fundamentales las complejas transformaciones' quimicas y mineraldgicas
E que se inducen en una arcilla al calentarla no se ha lograde hasta ahora.

Defindeibn de Ancilla. En las ciencias de 1a ticrra una aaciffa se define? en tdrminos del tamafio de

sus partfculas. EV término particula se usard para designar entidades fisicas con
frontera definida cuyo didmetro sca del Orden de micrones o partes de &1, Hechas las
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anteriores aclaraciones, una arcilla serd aquella fraccidn de tierra cuyas particulas
tengan un didmetro menor de 40 000 A (aproximadamente 2 micras).

Mineralégicamente, una axciffa natural estd formada® por un lado, de los 1lamados
“mineralés arcillosos”, entre los cuales se encuentran: Montmorillonita, Caolinita,
Anfibol, I11ita, Nontronita, Beidelita, Saponita, Vermiculita, Etc.; y por otro, de
compuestos a los cuales, a falta de mejor nombre, 1lamaremos “no-arcillosos”, entre
los cuales suelen estar: &xidos de Fierro, feldespatos, carbonatos, sulfates, Etc..

Al calentar una arcilla, los diferentes dtomos, o grupos de ellos se afectardn en
forma diferente, dependiendo de si se encuentran en el mineral arcilioso o fuera de €1,
Los minerales arcillosos (quimicamente puros) y los cambios que experimentan al
calentarse, han sido ampliamente estudiados®. En &ste estudio se han.utilizado diversas
metodologfas: andlisis térmico diferencial, difraccidn de rayos X, espectroscopia
infrarroja, y mds recientemente la espectroscopia Mossbauer, Etc.. Estos estudios han
establecido como ciertos algunos hechos, comoe son : antes de los 100°C el mineral
arcilloso pierde el agua que ha absorbido y que se retenfa entre las 18minas que lo
forman; entre los 500 y 800°C -aproximadamente- el mineral arcilloso pierde iones “OH
{agua estructural) y en consecuencia hay una "modificacién" en la estructura del mineral
arcilloso, que en algunos casos puede llegar a la destruccidn completa; alrededor de
los 900°C tiene lugar la “"formacidn de nuevas fases", -cuarzo, estantita, mulita,
cristobalita, Etc.; alrededor de los 1500°C tiene Tugar el proceso de "vitrificacidn"

y finalmente, aproximadamente a los 1700°C el mineral arcilloso se funde. Podemos pues
decir, que en cuanto a los minerales arcillosos corresponde, el efecto de calentarlos
se traduce, bdsicamente a : pérdida de agua absorbida, pérdida de agua estructura,
formacidn de nuevas fases, vitrificacién y fusibn.

£n general, se conoce“ 10 que le ocurre a los sulfatos, carbonatos, compuestos de
Fierro, Etc., al calentarse. Se sabe que algunos se oxidan, otros se descomponen.

Pero, a los efectos que el calentamientotiene en una arcilla natural, tal como se
obtiene del yacimiento, no se le ha puesto mucha atencidn. Y es que el problema es
complicado, y hay, 2l menos, dos interroganies gue se LendrTan que contestar para H

n "entendimiento cabal" de éstos efectos : (1) é¢cémo influyen las condiciones -rapidez,
tiempo, atmésfera, Etc.- del calentamiento ?; (2) qué papel desempefian durante éste
proceso los minerales no-arcillosos, tales como el cuarzo, feldespatos, carbonatos,Etc?.

Como anteriormente mencionamos, el Fe se encuentra en forma de oxidos unidos 3 las
partTculas de arcillas, existiendo también como i6n sustitucional® en los sitios
tetraédricos y octaddricos de los minerales arcillosos. Siendo uno de los isdtopos del Fe,
el Fe-57, un nGcleo apropiado para la espectroscopia Mossbauer® es factible estudiar algunos
aspectos de ellas, como veremos mis adelante, con Esta metodologia.

La introduccién de la espectroscopia Mossbauer en el estudio de las arcillas’?,
como técnica analitica, es la mis reciente, y ha sido ampliamente utilizada en los
G1timos anos?. Desde el punto de vista de la espectroscopia Mossbauer, el aspecto de la
composicién de la arcilla que es relevante, es la posibilidad de que en la arcilla
exista fierro: si en la arcilla no hay fierra -o algin otro “"elemente Mossbauer" -
nuestro sistema Mossbauer no tiene nada que hacer. En general, ise pueden estudiar las
transformaciones que experimentan las arcillas al calentarse, por medio de la
espectroscopfa Mossbauer?. Mo todas, s6lo algunas: Es mds, ninguna metodologia es capaz
de estudiar, por si sola, LAS TRAKSFORMACIORES, -asi, en plural- que experimenta una
arcilla al calentarse. Pero, {qué aspectos de tales transformaciones se “pueden”
estudiar por Mossbauer?. La respuesta, en nuestro caso, es : las que tengan que ver
con el fierro. Se sabe -como se dijo anteriormente- que el fierrc se puede encontrar
en las arcillas bajo dos formas: como 16n sustitucional en los minerales arcillosos ¥
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en forma de partfculas de xido. £n consecuencia, nuestro estudio podra ser en Zfas
transfoamaciones que experimenten stos dos tipos de fiernos. Por lo anterior, se
puede pensar en dos grandes grupos de cambios: (a) cambios que experimenta el fierro
estructural y, {b) cambios que experimente el fierro en forma de dxido.

Como se menciond 1ineas arriba, las transformaciones que experimenten los

distintgs tipos de fierros, presentes en las arcillas naturales, se deberdn a: las
caracterfsticas propias de la arcilla y al tratamiento térmico a que se someta. en lo
que 3 1a arcilla concierne, uno de los factores importantes es su composicidn; en
cuanto al tratamiento t&rmico, aspectos como : atmbsfera de calentamiento, temperatura
de calentamiento, tiempo de colentamiento, rapidez de calentamiento, rapidez de
enfriamiento, Etc., son factores que influyen en los cambios que resienten los
compuestas de fierro.

En Arqueologia, el estudio de las cerdmicas juega un papel importante. De éste
estudio es factible deducir -hasta cierto punto- los nexos comerciales, influencias
culturales y tecnologia utilizada, entre otros aspectos, que han sido estimados como
indicadores del desarrollo alcanzado por las culturas antiguas. Se han hecho intentos
por establecer, con la ambiguedad posible, la temperatura de coccion® , el tipo de
horno utilizado® , el pracesc de decoracién'®, Etc., de una ceridmica.

Estos estudios se han efectuado utilizande las técnicas mds variadas :
Fluorescencia de rayos X'', Microscopia Electrénica® , Activacién Neutrdnicat,
Termoluminiscenci@™ , Absorcidén Atémica'®, y la mds usual de todas, Difraccidn de
Rayos X. La introduccidn de la Espectroscopia Mossbauver en el estudio de restos
arqueol8gicaos es una de las mis recientes adiciones a las técnicas analiticas y,
durante los Gltimos 20 afos, se ha utilizado ampliamente?

Este trabajo responde, en minima parte, a necesidades planteadas al aplicar la
Espectroscopfa Mossbauer 2 problemas arqueldgices. En &1, se utiliza la espectroscopia
Mossbauer para aproximarse a las transformaciones que experimenta una arcilla natural
a1 calentarse. Este trabajo no pretende llegar a una comprensién cabal de las
transformaciones que ocurren en una arcilla natural ai calenlarla. Corrccponde a una
parte de un proyecto mds amplio que existe en el Lab. de fis, Atdmica y Molecular de
de 1a Fac. de Ciencias de la UNAM y que ya con anterioridad ha producido otros
trabajostesi7. 0813 en ésta direccién. Con ése animo, en &ste trabajo se abordan
aspectos como son

procedimiento de preparacidn de la muestra de arcilla natural, para obtener el
“mejor" espectro Mossbauer;

efecto del tiempo de calentamiento de la arcillaj

efecto de la atmdsfera del horno en el calentamiento de la arcillaj

estudio de 4 arcillas naturales, sin calentar y calentadas a 200, 400, 500, 600, 700,
800, 900 y 1000°C en atmésfera oxidante;

estudio de las cvatro arcillas anteriores a quienes se les extrajo los compues tos \je
Calcio, sin calentar y calentadas a las mismas temperaturas y en atmésfera oxidante.

La espectroscopia Mossbauer, fundada en el efecto del mismo nombre,permite medir
la energfa de interaccibn entre un nicleo atémico y cargas eléctricas que lo rodeen.
Es la razén por la cual el Anexo 1 trata de las interacciones entre el nicleo atdmico
con las cargas eléctricas que se encuentren en su vecindad, el Anexo 2 es una breve
descripcibn del Efecto Mossbauer, el Anexo 3 describe la espectroscopia Hossbauer.
Debido a que el trabajo se realizé con arcillas naturales, en el Anexo 4 se presenta
por un lado, la estructura de los minerales arcillosos y por otro, las transormaciones
que experimenta una arcilla natural al calentarla.
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Se utilizaron cuatro arcillas diferentes provenientes de Nochixtlan
-Estado de Oaxaca-. Estas arcillas estan enlistadas en la TABLA 1,junto

con su composicién elemental para los seis elementos miAs importantes

TAGLA 1. CGHPOSICION MINERALOGICA DE LAS ARCILLAS ESTULIADAS.

CONSTITUYINTES* (%)

ARCILLA TIPJ . K CUAR CAL 4 I H
3 a** a r a - mn
8 a 2 r a - m
11 a. a a n m m .
12 a a a m - -
*En ésta Table W,CUAR F,HIC y H sionifican Hontmoriilonita,
Cuarzo,Calcita. Feldes 0s,Mica, y Hwiatita respectivamente.
*rg a5 ica: asuncante (>30%), regular {>151 <303),
menor (>5% <153},

determinados por andlisis guimico cuantitativo. La TABLA 2 registra la

eILs 2 STCA UL Lho ARCILLAS LSIubiAdAS .
oo oxidas) N
ABCILLA TI20 C St ¥ Ha ca
3 11.52 2.80 11.66 55.00 2.€5 1.48 3,57
8 - 11.38 2.62 11.13 £0.20 2.65 1.48 i2.71
11 11.62 3.10 10.€0 40.00 2.10 0.77 * 17,47
1z ) 11.40 2.70 9.54 17.09 2.1 Q.84 16.07

composicidn mineralégica obtenida por difraccidén de rayos X para cada

arcilla*,

* se agradece al Instituto de Investigacidn de Materiales de la UNAM el
haber proporcionado las muestras de arcillas con las que se realizd
€ste trabajo, haber efectuado los estudios quimicos y los andlisis de

difraccién por rayos X.




IL PREPARACION DE LA
MUESTRA PARA OBTENER
SU ESPECTRO MOSSBAUER.

Dadas las caracteristicas de la fuente radiacti-
va utilizada, los {inicos nicleos gque son sensibles a
la radiacidn gamma de 14.4 Kev son los nficleos de fie

rro. De lo anterior, al obtener por espectroscopia -
Mdsmrbauer nl espectro de nhsorcifin do una muesktra -
cualquiera, &ste se deberd Gnica y exclusivamente a
nficleos de fierro.

RADIACION QUE FORMA EL ESPECTRO, El espectro ex
perimental -de absorcifn- que se obtiene se debe a la
radiacidn que llega al detector. Sin embargo, esta ra

diacibn puede tener orfgencs diversos, como son:

a. radiacidn reemitida ~despu&s de haber 5ido absorbi

da- en direccidn al detector,

b, radiacidn que es "dispersada” pero no absorbida y

que llega al detector,

radiacifn que "atraviesa" la muestra llegando di ~

rectamente de la fuente al detector.

lay que hacer notar que la cantidad de radiacién
que 1lega al detector no es igual a la que llega de -
la fuente a la muestra, debideo a que hay perdidas de

radiacidn por:

a'. radiacidn que es “reemitida” pero no dentro del an
gulo s6lido determinado por cl absorbedor y la ven
tana del detector,

b'. radiacién que llega a la muestra y que no es absor

bida puede ser “dispersada® fuera del &ngulo conve

niente para llegar al detector.

Analicemos las influencias que tienen en la formacidn del”
espectro los distintos tipos de radiaciones. Con la radiacidn
"no dispersada" no hay difjcultad, ya que siempre llegard al
detector con energfa variable pero fijaNariable, en el sentide
de que su valer scrd el que tenga la radiacidn emitida por la
fuente, «que es variable dentro de un intervalo; fija,en ol
entendido de que fsta radiacisn, al no interaccionar con &tomos
de la muestra, su energfa {que es5 1a encrgfa con la que la fuente

la emite) no serd modificada. En contraste, con la radiaciln
“dispersada® hay dificultades, ya que llegard al detector

con ecncrgfas que dependerdn de la magnitud de tal
dispersién, y Csto tendrd un cfecto negativo -por

su variabilidad- cn la formacidn del espectro.Por csta
razdn, al obtener umn esnpectro de clerta muestra es
conveniente c¢liminar, en lo ponibte, las fuentes do
dispersidn de la radiacidn. Una de tales fuuntes cs
sin duda, los niicleos, dtomos o grupos de cllos
difcrontes al Fierro.

Por lo que vimos anteriormente,

naturales wcilizadas
* "minerales arcillosos'

las arcillas
TABLA 1 , son una mezcla de
montmorillonita, mica, anffbol,

Btc., "compuestos de ficrro":hamatita; y ademius com

puestos que no son ningune de los anteriores Y que -

denominaremos “compucstos no-arcillosos®: calcita, -

fcldespatos, cuarzo, Ete.. Debido a que ante cfectos

mecdnicos las diferentes componentes de la arcilla ex

hiben variados grados de dureza, el tamaio de las par

tfculas de polve no serd homog&nco. En este scntido,

se analizd el efecto que sobre el espectro Mossbauer
de una arcilla tienen alguynos mdtodos de homogenciza
cifn. La
12. varios métodos se podrian utilizar,

arecilla utllisada para wabtu cotudio fud lu -
tno de cllos
seleccibn-
de su barro y que consiste en moler y tamizar la arci

serfa el que utilizan los alfareros en la

1la, despuds dejarla reposar en agua algunos dfas con
el £in de que las particulas gruesas decanten y que -
darse s6lo con la parte de arcilla que quede en la sy
perficle. Este métode, si hjen eclemental, tiene su --
Justificacibn en la solubilidad y en la diferente den
sidad que tienen las componentes de la arcilla natu -
ral en relacifn al agua. Otra forma de homogeneizar -
la muestra, en ¢l tamafic de sus particulas, es lavar-
sodio, cuye efecto en

la con examectafosfato de la axr-

eilla es disgregar las partfculas.

Cuatro procedimientos fueron practicados y son -
los siguientes:

a, molide y tamizado,

b. molido, tamizado y decantado,

c, molido, tamizado y lavadocon exametafosfato -
de sodio,
tamizada,

d. molide, decantado y lavado con exa-

metafosfato de sodio:

el malido se cfectlio en mortero,
malla de 0.074 mm y el decantado fud durante dos dlas

ol tamizado con una-

en aqua destilada.

La FIGURA 1 exhibe los e¢spectros que se obtuvie-

ron para muestras de la arcilla 12 sometida a 105 tra
tamientos arriba mencionados. A cada espectro ¢ le -
ajusté un patrén hiperfino magnético y dos dobletes -
paramagnéticos. Los valores de los pardmetros para ca

da uno @e los patrones sc muestra en la TABLA 3.

Pero veamos, Zqul criterios vamos a utilizar pa-
ra decldir, si de los cuatro procedimientos de homoge
hay uno que sea majorz.

neizaeldn utilizados, Dos cri

terfos vamos a utilizar: “ebservar a simple vista® -
los espectros y ver =i hay difercncia en cuanto a su-
definicibn:
El otro criterio atenderd al valor de los -

seri mejor aquel que cste mis claramente
definldo.

parfimetros calculado scrd mejor aquel que de lugar-

a parfimetros de mayer precisifn.,

anten de sequir adelanto voy a referirme,con hre




absorcion  relativa

-1 -5 §. +5 415 °
et

velocidad (mm/seg?

F IGURA 1. ESPCCTROS MOSSBAUCR DE MUESTRAS DE ARCL
LLA TIPO 12 PREPARADAS DE DIFLRLHTES FORMAS.

(a} MOLIDA ¥ TAMIZADA; (b) NOLIDA, TAMIZADA Y DECAN
TADA; {(c) HOLIDA., TAMIZADA Y LAVADA COu EXAMETAFOS,
TATO DE SODIO; (Q) MOLIDA, TANIZADA,DECANTADA Y LA
VADA CON EXAMETAFOSFATO DE SOD10.

vedad, a dos errores que influyen en la precinidn de-
los pardmotros calculados., Uno es experimental, el o=
tro es estadistico. £l primero tiene quec ver con las-
mediciones realizadas para obtener los datos, el se -
gundao con ¢l tratamiento matemdtico a que se¢ someten-—

tales datos y es igualmente v&lido,

en general,
todo Este trabajo.

para~

Los datos experimentales del cspectro Hossbauer-

se pueden represcntar grificamente. ESta representa -
cién es un conjunto de puntos cuyas coordenadas son

una velocidad y un cierto niimero de cuentas. Tanto la

velocidad como ¢l ndmers do

son magnitudes me
deben tener cierto error.
Error que depende del procedimiento

dldas. En consecuencia, -
seguido en sSu me-

dicibn. Tomando en cuenta &stos dos errores, cada pun

to del espectro se veria mis o menos de la sigukente-

forma , en donde el scgmento horizontal repre -

senta el crror en la medicibén de la velocidad, y el —

vertical ¢l error en ¢l nimero de cuentas. El error -
experimental, al que se hace referencia lineas arriba

es el error en la velocidad,

LCudl es el error experimental en la velocidad?.

Como se dijo antecriormente, &ste depende del procedi-

micnto de medicibn. Hiremos pues, sin entrar en com--—

plicaciones técnicas, como cs &ste procedimiento. La-

velocidad de¢ que se habla, es la velocidad con la -

cual se mueve la fuente radiactiva., En nuestro caso, -

dehido a que la fuente Sc mueve con aceleracidn cons-

tante, la velecidad varia proporcivibalinucnts ontre el-

valor cera y un valer V . . Por consiguiente, la ve

locidad del fotén emitido por la fuente radiactiva cf
ta comprendida dentro de éste intervalo y hay -en teo
rfa- un nGmero infinito de ellas. Como no es pesible-
medir este nimero infinito de velocidades, le

quu rie-
hace es

dividir &ste iuntervalo en un ciertc nfimero de

subintervalos ilguales y asociarle a cada uno J¢ tales

TABLA 3.. PARAMETROS HUIPERFINOS DERIVADOS DE LOS ESPECTROS MOSSBAUER DL MUESTRAS DE ARCILLA TIPO 12
PREPANADAS DE DIFERENTES FORMAS. EL CORRIMIENTO ISOMERICO (8} ES CON RESPECTO AL Fe METALICO.
Lae 11 111

8 (e*qn/a) [ te?qo/a) 5 (e?qo/a) )

TRATAMIENTO* mm/seq <« mm/seq mn/seq mm/seq mm/seq mm/seqg X G
LY 0.33 + 0,04 0.60 ¥ 0.05 1.34 2 0.04 2.63 2 0.05 0.34 £ 0.04 ~0.35 * 0.04 502 * 2
b 0.32 * 0.04 0.G2 £ 0.05 1.38 £ 0.04 2.73 + 0.0% 0.410 £ 0.04 =0.31 2 0.04 504 & 2
c 0.34.% 0.04 0.62 t 0,05 1.36 t 0.04 2.66 * 0,05 0.39 £ 0.04 -0.16 ¥ 0.04 506 % 2
a 0.37 £ 0.04 0.61 % 0,05 1.28 £ 0.04 2.42 ¥ 0.05 0.41 % 0.04 ~0.16 + 0.04 s05 * 2

%7 molido y Camizado; b: molide,

de sodio; d: wolide, tamizado,

Tamizado 7 decontados
decantado y lavado con

c: molido, tamizado y lavado con cxamerafosfato
examerafosfato de sodio.-

#e1, IT y 111 corresponden a los patrones paranagniticos férrico y ferroso y a la estructura magnftica,respectivancnte.




subintervalos, en forma lineal, una Gnica velocidad

De esta mancra, a los fotones que tengan velacidad -

comprendida dentro de un subintervalo, se les asocia-

solo una velocidad, aguella que corresponda al subin-
tervalo en que sSe encuentren. En consecuencia, el -
error experimental que se comete al medir la veloci -

dad de los fotones, es la mitad de lo que mida uno de

los subintervalos. Para obtener los espectros de la -
FIGURA 1 se utilizf una velocidad mixima de 11 mm/seg
Y se dividib ésce intervale, como en todo Este traba-
jo,en 127 partes lguales, dando un error experimental
dec 0.04 mm/seg .

Veamos ahora el errar estadfsetico. Este error -
tiene su origen en el ajuste que se hace de los datos
experimentales. Cuando se¢ hace el ajuste, Sec toma cn-
cuenta s6lo la posicién de los puntos en la grifica,-
sin considerar los errorcs que Estas posiciones tie -
nen. Al hacer el ajuste pues, nos olvidamos del error
experimental. El error que se tenga al buscar la me -
jor curva -repito, difercente del experimental- que co
rresponda a los datos, serd de cardcter matemitico, -
ne ffsico y dependerd de en que tanto el espectro a -
justado reproduzca el espectro experimental. Entre -
mas sean los puntos erxperimentales que pasen 10 mas -
cerca posible del espectro ajustado, el ajuste serd -

mejor. En general,  en los ajustes realizados en este-

trabaje el erzor cstadistico esta en
decimal.

ila Lurccrz zifra

En la mayor partec de los ajustes realizades on =
éste trabajo ¢l error en la velociad es, aproximada-

mcnte,cusrenta veces el error estadistico. Por lo tan

te, al calcular los parBmetros Mossbauer, en muchos -
casos el error debido al ajuste fué despreciado. Los-
errores registrados en la TABLA 3 -com©O en todas las

tablas quec aparecen cen &ste trabajo, registra el e

rrox mas grande posible: el debido a la medicién en -
la velocidad & al debido a esta medicidn
error de ajuste.

junto con el

pDespu@s de &sta siempre no muy breve disgresibn-
sobze 1les crrores,volvEmOS a nuestre problema origi -
nal. Estabamos en que dos iban a ser los criterios -
que utilizarfamos para decidir si de los cuatro proce
dimientes segqguidos al preparar la muestra, habfia vno-
mejor. ©no va a ser "visual® otro atenderd al valor-
de low parfimetros colculados.DE ACUERDO AL PRIMERO, -
NO ES POSIBLE AFIRHAR LA SUPCRIORIDAD DT UH PROCEDI -~
MIENTO SOBRE LOS DEMAS. LOS CUATRO SE VEN "MAS O ME -
NOS™ IGUALES, Si d¢ observa la TANLA 1 sc notarf que,
en gencral, las Aiferencias en los pardmetros caleula
dos rec encuontran cn la sequnda cifra decimal, lo -~

cual coincide con el error del pardmetvo calculado.

E5te, lo Gnicoe que guiere decir, es que, en gencral,-
el valor dc los parAmectros S enpcuentra  dentro de un
mismo intervalo, y que si muestran diferenclias, esas-—
pueden ser achacadas mis a errorces cxperimentales que

a la forma

de preparar 1la muestra . Y, EN CONCLU_-
SION, PODEMOS DECIR, QUE CON RESPECTO AL SEGUHNDO CRI-
TERIO, PARA LOS PROPOSITOS DE LA ESPECTROSCOPIA MOSS-
BAUER' ES IRRELEVANTE LA FORMA EN LA CUAL SE PREPARE
LA MUESTRA.Y A LO LARGO DE ESTE TRABAJO LA FORMA DE -
PREPARAR LA MUESTRA SERA LA MAS SIMPLE: MOLER LA ARCI

LLA Y TAMIZAKLA CON UNA MALLA DE 0.074 on

V. TEMPO OE
CALENTAMIENTO.

De alguna mancra los 5tomos o grupos de ellos es
tan "amarrados" unos con otros en todos los compues
tos. Estos "amarres” scran unos mis fuertes que otxros,
dependicndo fundamentalmente do dos razones: propieda
des de los Stomos © grupos de ellos, ¥y geometrfa en
que se¢ encuentren. Sin embargo, estos enlaces se pug
den alterar. Romperleos o simplemente “"aflojarles" son
formas de alterar los cnlaces.

Es claro que en una arcilla natural aparecen enla
ces de caracterisricas diferentes. Lo que manticne uni
do a los ioncs O, no tienme, cn principio, porgue ser
iqual a 1o que retiene al ié6n re+? dewbss 22 17 misma
estructura.

Una forma de alterar los enlaces es calentando
una sustancia. Consecuente con lo anterior, no parecce
muy peregrina la idea de que si se ha de aplicar ca
lor para modificar los enlaces £ste tendri que ser cn
cantidades diferentcs para cnlaces tambiln distintos.
Imaginémonos por un momunto gue hemos ordenado
"todos" los diferontes enlaces existentes entre los
dtomos que hay en una arcilla natural, en 6rden
crecicnte a la cantidad de calor necesario para
"modificar" las caracteristicas iniciales de estos
enlaces. Cuando a la arcilla natural se le aplique
una cantidad @ de ealor, es de esperarse que los
enlaces que necesiten una cantidad igual o menor a Q
para modificarse, lo harSn, y aquellos que necesiten
una cantidad mayor permanccerfin sin alteracidn.

En resumen: cuando se le suministra calor a una
pustancia se¢ praducen alteracliones cen los ecnlaces .que
manticnen unidos a los dromos o grupos de elles. Tuede
que éstos enlaces se llegquen a romper © simplemente
"se aflojen”. Al romperse los enhlaces y quedar en
libertad jones, eclectrones, protoncs, EEc., estos no

pueden permanceer indefinidamente on libertad y, en




consecucncia, tenderSn a recombinarse, tal vez en

otro Srden, y darin origen a compuestos

de

en general

diferentces los originales. Los detalles precisos

en cuanto a: &rden en el rompimicnto y cn la

recombinacifn, ecnergfas involucradas en é&stos

processs no se conocen con exactitud para el caso de

las arcillas naturales.

Uno de los aspectos del calentamiento de las

arcillas en donde ha habido alge de dispersién es en

el tiempo durante el cual se ha calentado. Algunos lo

han hechs durante una hoza zres?t

21

®r21032 srros gurante

otros durante cinco y se da cl caso de un mineral
arcilloso calentado durante sctenta horas?(GRIM,1968,
Pig. 309).

diez horas de calcntamiente para gue una transforma

Se afirma? que son necesarias de cinco a

cibn seca conmpleta, Etc.. De forma por demds sencilla
uno puede pensar que para que tna cierta transforma
cién,

material X,

yue ocurre a una determinada temperatura, en un

sea completa, deberi de transcurrir un
cierto ticmpo.

{(GRIM, 1968,CAP,

as{ como se han realizade cstudios?
9}

con el objeto de determinar cl tiempo requerido para

en algunos mincrales arcillosos

que &ste pierda toda su agua estructural, a la tenmpe

ratura cn gque €sto ocurre. Para las arcillas natura

les &€ste tipo de estudio, tienme, por fuerza, que ser

mAs complejo. Ya no se trata de un mineral arcilloso.
Se trata de algo en donde ader&s

del mineral arcilléso

tro = luyen

zobakle, in

@

ay stzos ¢ gue,

=
en el comportamiento de unos con otros. Estudiar un
solo compuesto es, definitivamente, més simple que

estudiar una mezcla de ellos, como es ¢l caso de las

arcillas naturales.

Como un ejemplo dec &ste tipo de estudios, reali

zados por espectroscopfa Mossbauer,
de EBissa?®
ferentes
1000°C)

de tiempo.

que las razones Fe+*?/(Fe*? + Fe+?) y Mag /Total

sc pucde citar el
et al. quicnes calentaron una arcilla a 4i
{250°, 400°, soD°, GOO°, 700° y
intervalos (1, 3, &, 10 y 25 urs.)
permite mostrar la forma en

temperaturas
durante varios
Trabajo que les
varfan
tanto con la temperatura de calentamiento coma con el
tiempo del mismo. be &sto ostudio se pueden obtener

las siguicntes conclusiones.

Primero, para una tempera

tura de calentamiento, la razdn entre 1la cantidad de

ioncs ferrosos a la cantidad total de lones (tanto £&

rricos como ferrowscos) disminuye a medida que el

de 10

tiem

po de calentamicento aumenta y despuls firs . de

calentar la arcilla tal razfn se accrca a un valour

constante. Segundo, el valor constante, al cual

tiende la razbn antes mencionada, despufis de 10lirs.
de calentamiento, es mayor cuanto menor es la temperga
tura de calentamiento., Tercero, despu&s de 10 ursg., de

calentamiento, la "razén magnética" (Mag/Total),

sumenta con la temperatura de calentamiento. Con res
cabe hacer notar,
1a

débase Gnicamente a la temperatura y al

pecto a &sta Gltima conclusién, que

no seria posible afirmar que ¢l aumento en “razén

magnética®

tiempo de calentamiento, ya que como han mastrado

Maniati=?Y¥ et al. y como ¢l presentc trabajo ratifica,

el vontenido dec caleio on la arcilla es un factor de

terminante en el canportamiento de la “raz8n magnfti

ca". M&s adelante mostraremos que, sin necesldad de

tiempos prolangados de calentamiento, es suficiente

arcilla no contenga calcio (o lo contenga en

que la

a

rela

absorcion

5 + 12

-2

¢ o
velocidad

( mrmy/seq)

FIGURA 3. ESPECTRCS MOSSBAUER DE MUES
TRAS DE ARCILIA TIPC 12 SIN CALENTAR ¥ CARLENTADAS
A 650°C. (a} arcilla a tempcratura ambientes
(b} ecalentada durante una hora; (¢} calentada du
rante 5 irs. .

TABLA 4. PARAMETROS NIPERFTNOS DE LA ARCILLA TI¥O 12 SIN CALENTAR Y CALENTAPA A 650°C DURANTE 1 y S
©* HORAS. EL CORRIMIENTO TSOMERICO (6) IS CON RESPECTO AL F¢ METALICO. I,I1T y IXI CORRESPONDEN A LOS
PATRONES PARAMAGHNETECOS FERRICO Y _FHERROSO AS1 COMO A LA ESTRUCTURA HAGNETICA, RESPECTIVANENTE.
1 11 11T
Ticmpo de {efq0/q) & e q0/q) ) [CXERZN n L
calentamiento mm/seq nm/3ceq mm/sen mn/soqg nm/seq nn/seqg KRG
TEMP . AMU . 0.33 0.60 1.34 2.63 0.34 -0.05 505 0.16
1 Hr 0,39 1.06 0.34 -0.19 490 0.3
5 MHr 0,30 1.1y 0.6 -N.15% 492 0.36
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praporcifn baja) para que la raz8n magn&tica aumente
a partir de los 700°C de calentamlento. Debido a que
loa Butores no reportan la composicidn de la arcilla
que estudian, no se¢ puaede, cn forma concluyente,
explicar el aumento en la “razén magnética” que

reportan en su trabaje sobre calentamiento.

En otra direccidn, recordemos que &ste trabajo
sc planted como une de sus objetivos el establecer
l1a aplicabilidad de la espectroseopla Messbauer al
estudio de cerdmicas antiguas. Uno de los problemas
en la coecibn de una cerdmica es el tiempo en el
cual ésta se calienta. Veamos si la espectroscopfa
Mossbauer es factible de gue d&é algfin criterio en
torno a cste punto. Considerando que la tempcratura
alcanzada en un horno prechispinico” es del 6rden
de los 700°C y quc el tiempo de calentamiento, a &s-
ta temperatura, no pudo ser mayor de 5 horas -por ra
zones té&cnicas- sc escogieron &sta temperatura y &5
te tiempo de calentamiento con el objeto de mostrar
la aplicabilidad de la metodolegia Hossbauer en la
dAilucidacién del tiempo de calentamiento de una cerd
mica. Si se lograse demostrar que para Este orden de
temperaturas y para éstos intervalos de tiempo, los
espectros Mossbauer gue se obtuviesen mostrasen poca
difexrenciacidn, serfa dificil pensar en una directa
aplicacidn de tal metodologia, a menos que se cono-
cieran con bastante precisidn factores como: compoasi
€ién de 1la arcilla utiljzada, temperatura de calenta
mienre, Pte, . Con #ste fin ke calentaron a 650°C
dos muestras de arcilla TIPC 12 durante una y cince

horas, respectivamentu.

La FIGURA 3 presenta los espectros Mossbauer
obtenidos. La TABLA 4 muestra los parimctros obteni
doa al ajustarle a cada espectro un patréa hiperfino
magnético y otro paramagnétlico (para el caso del es
pectra & temperatura ambignte, gue sc mugstra con
fines comparativos, fud posible ajustarle dos doble
tes paramagndticos). El ajuste se rcalizd suponiendo
que el Srca de picos correspondientes a la misma tran
sicién es la misma. Del valor dec los parametros (que
a 1o mis tienen un errer de un 5\) noe sc¢ puede, en
forma concluycnte, hacer afirmaciénm alguna en torno a
la forma cn la cual el tiempo de calentamicnto -para
los dos Gnicos ticmpos considerades- afecta al Fe prg
sente en la arcilla. Consecuente con le anterior, al
aplicar la espoctroscopla Mossbauer a prohlemas de
coccidn de cerimicas antiguas, el tiempo de calenta
micnto ~por las razones arriba apuntadas- carece de
relevancia.

V. ATMOSFERA DE
CALENTAMIENTO.

20ué papcl descempefa la atmésfera del horno, en
el cual ticne lugar ¢l calentamiento de la arcillaz.
Depende de las caractorfstlicas de la atmSsfera. Cop
cretamente, sc debe a los gases que estén presentas

en ella.

Mejor, dadas las caracteristicas de la metodolo
gfa utilizada en &ste trabajo, la pregunta, mis con
creta, que se puede plantear es: ¢C6mo influye la at
m&sfera del horno en las transformaciones que sc in
ducen en el Fe presente en una arcilla cuando &sta
se calienta?.

Generalmente las atmdsferas se han clasificado
en oxidantes y reductoras. Una atmdsfera oxidante es
td presente cuando una corricnte de alre fluye a tra
vés de una arcilla incandescente, Una atmésfera re
ductora se produce cncerrando la muestra hasta manto
nerla aislada del airec y al mismo tiempo proporcio
narle una atmésfera de hidrdgeno, una atmSsfera de
algln hidrocarbure, © una atmbésfcra de mondxido de
carbono producida por carbdn o madera . Una atmésfe
ra oxidante es aquella gue contlene oxigeno libre y
facilita la oxidacién de las sustancias de la arci
1la, principalmente material carbdnico y compucstos
de flerro. Una atmésfera oxidante sc¢ obticne cuando
cxisten buenas corrientes de aire, pero los produg
tos de la combustidn dcél quemado de 10s combusti
bles estin sicmpre me=clados con el aire y la pro
porcidn dc oxfgeno en los gases que rodean la arci
lla en un fuego abierto y directo es por lo tanto 1la
variable mas grande. La rapid&z de la oxidacidn de
pende de la proporcidn de oxigeno, de la temperatura,
de la densidad de la arcilla y de las propiedades del
material oxidado. En una atm6sfera oxidante muchos
compuestos que contengan poco o ningln oxigeno tende

rfin a combinarsc con cl oxigeno para formar &xido.

por otro lado, todos los procesas de la quimica
inorgdnica pueden subdiwidirse en dos tipos: los que
se producen sin alteracién dc la valencia de los eclg
montos reacciomantes y les que implican una altera

eibn de la valencia.

Las reaccliones del segundo tipo se llaman reag
ciones de oxidacidn-reduceiédn. En un principio, por
axldaciGn nc comprendia solamente la sustraccidn da
oxfgeno a un compuesto. $in embargo en muches procg

son de oxidacibn-reduccibn se 44 la transferencia de




dtomos de oxfgeno, de hidr6geno o de electrones, te

niendo los tres procesos, dos caracter{sticas impor

tantes: 1)} los procesos son acoplados, os decir, en

cualquier reaccidn de oxidacidn,

aparace una reaccidn

reciproca do reduccién , 2) en ellas se prescnta un cam

bio quimico neto, et decir, un 3tomo o un electrdn va

de una unidad de materxria a otra.

duce la oxidacibén se llama agente

El reactivo que pro

oxidante y es asl

mismo reducido por el agente reductox.

En €ste trabajo se¢ calentaron dos arcillas naty

rales, distintas en composicidn, en atmésfera oxidan

te en un caso, y reductora en otro. Las arcillas fue

ron del TIPO 3 y 11 descritas antcriormente pero a

quienes previamente, por medios quimicos, sc les ex

trajo la calecita. Lo anterior con

cl objeco de ver si

para cl caso de atmésfera reductora se mantiene la

observaeidn hecha por MANIATIS ‘et al. acerca de la

influencia que el contenido de calcio tiene sobre los

6xidos magnBticos que contenga la arcilla. Las arecji

llas estuvieron en forma de polvo. El horno utilizado

produce calor mediantc corriente elctrica. La tempe

ratura a que se calentaron las arcillas fu& de 600°C.

El tiempo de calentamiento fud de
ra oxidante fué simplemente aire

tora se obtuvo gucmando madera se

2 Hrs, . La atmSsfe
y la” atm&sfera reduc

ca en el interior

del horno. En la cdmara del horhe, e¢n la cual estaban

las arcillas que se calentaron, =
Hay que hacer notar que ¢l horno

mente.

e quemaba la madera.

no cierra hermitica

A simple vista, el color fué la principal dife

rencia observada catre las arcillas calentadas en at

mésferas diferentes. El color de

lags que se calenta

ron en aire es rojlzo. El color de las que se calenta

ron en atm&sfera reductora es negro. La FIGURA 4 exhi

be los ecspectros Mossbauer que se abtuvieron para las

cuatro muestra. Los espectros se

tras en polve dc aproximadamente

obtuvicron de mues

150 mg . Todos los

espectros fucron obtcnidos estando a una temperatura

ambiente tanto la fucnte como ol

absorbedor.

Por 1o que se observa en los espectros, hay dife

rencia entre los fierros que se encucntran cn la arci

FIGURA 4 . ESPECTROS MOSSBAUER DE ARCILLAS SIN CALEN _.

TAR Y CALENTADAS A 600°C EM ATMOSFRERA OXIDANTE ¥ RE
DUCTORA.  (a), (b), {c) arcilla tipo 3 {descalcificada) sin

ealentar, calentada en atmGufera oxidunte y calentada en atmdg

fera reductora respectivamente; (d), {e), () arcilla tipo 11

(desealeificada) sin calentar, calentada en atmbsfora oxidante

y calentada en atmdsfera reductora, res

tivamente .

relativa

absorcion

s ] AL 1 1

L .
-9 -6 =3 o 3 6 9
VELOCIDAD (mm/ser)




lla s5in calentar y ecn las calentadas en atmbsfera oxi

dante o reductora. A continuacidn discutiremos breve

mente, primero sobre las arcillas sin calentar {con

fines comparativos) y después las calentadas, tratando

inicialmente las calentadas en atmSsfera oxidante y a

continuacién las calentadas en atmdsfera reductora.

V. 1. .ARCILLAS SIN CALENTAR.

En general, los e¢spectros estdn formados de dos

patrones paramagnlticos y de un patrdn de estructura

magnética. ESTRUCTURA PARAMAGHETICA. Los doblctes pa

ramagnécticos se pueden deber, en parte, a Fe gque es

td ¢n la estructura del mineral arcilleso, en este ca

so la montmorillonita y la mica (Ver TABLA 1), tam

bien a particulas de €xido que debido al tamado de
sus particulas se comportan superparamagnéticamente?®

a temperatura ambiente. Se puede decidir si se da la segunda al

ternativa obteniende un cspectro Mossbauer a una tem
77°K.

finas de &xido dejan de com

peratura del &rden de los Sc sabe quc a esa tem

peraturd’ las particulas

portarse superparamagnéticamente. EnR consecuecncia, el

doblete paramagndtico que sc obtuviese se deberia, ex

clusivamente, a los jones de Fe que estuviesen en la

NDehido

se puede decir,

estructura del mineral arcilloco. a que tal

cosa no se hizo, no categdricamente,

a que se debg ¢l doblete que se observa. Ho sa pudo

oebtener un espectro a temperatura del nitrdgeno liguji

do, debido a que cuando se obtuvieron los datos expe
rimentales para &ste trabajo, el Lab. de Fis. Atémica
y Moleccular de la Fac. de Ciencias Ro contaba con el

egquipo adecuado para cllo. La TABLA 5 presenta los pa

rimetros espectros que

de los

calculados para los se mues

tran en la FIGURA 4. De los valores parimetros

hiperfinos uno de los dobletes sec puede asociar a io

nes férricos (el valor dal corrimiente lsomérico vy

del dezdoblamiento cuadripular para iones férricos/

aceptados comunmente son 0.36 mm/scg y 0.57 mm/seg

respectivamente; ¢l corrimiente isom@rico es con reg

1.1 y 2.5 mm/seg para el corrimlieqn

‘madamente, mim/aseqg
‘to isom@rico y para el decsdoblamiento cuadripolar,
" respectivamentel® fODOS los corrimientos isom@ricos
Fe}.

reportados en €ste trabaj)e serdn con respecto al

Los iones férrices se puaden asociar con la mentmori
concordando dsto con los resultados que sc
(TABLA 11,

que al no scer detectada

-llonita,
obtisnen por difraceidn de rayos-X y los

iones forrosos con la mical?

tal vez sec deba a que
ESTRUC

El andlisis por difraccidn de ra

por difraccién de rayos-X,

se encuentra en muy poca cantidad.
. TURA MAGNETICA.
| yos-X, practicado @ las arcillas sin calentar reveld
" la presencia de hematita {TABLA 1).
(€] 0.37 mm/seq y

vados del espectro {TABLA 5)

Los mismos pardme
H o« S11 KG) deri

obtenide para

traos hiperfinos
SMossbauer

‘las arcillas sin calentar se aproximan bastante biecn

a los aceptados camunmente para la hematita?lLos picos

corrcspondientes a la estructura magnética se muestran

muy anchos, pero tal vez esto se pucda deber a que la

hematita se ehCuentra poco cristalizada?®

V.2, RRCILLAS CALENTADAS.

En el siguiente apartado sc discute mis ampllamen

‘te el compertamicnto de las arcillas al calentarse cn

atmésfera oxidante. Por cl momento 58lo haremos algu

nas observaciones comparando 1os resultados que se ob

dife

los

atmésferas
(FIGURA 41}

la propercidn de

tuvieron al calentar las arcillas cn

rentes. Por las formas que presentan

s

pecctros, se deduce que, minimamente.

fierro con difercnte estado de oxldacifn es distinte

para diferentes atmbsferas de calentamiento.

ARCILLAS CALENTADAS EN ATMOSFERA OXIDANTE.

exhiben un dobklote

V.2.A.
Ambos espectros (FIGURAS 4-b y 4-e)
siendo el perteneciente a la arecilla 3

11.

paramagnético,

mds simétrice que ¢l de la arcilla Los dos tipos

de arcillas presentan estructura magnitica, si bien la

,correspondiente a la arcilla 11 nuestra plcos m8a an

pecto al Fe) y el otro a iones ferrosos (los parime ches y mids asim@tricos que los que exhibe el espcctro
tros hiperfinos para 10s ioncs ferrosos 50n, Aproxi ic la arcilla 3.
- - - . N L. .
TABLA 5. PARAMETROS HIVE FINOS DE LAS ARCTELLAS 3
B AS 7 57 v (SIN CALCITA) A TN . ALE I}
5o gAcbhgﬂagnoglnnﬂ OXIDANTE ¥ ATHMOSFERA RLDUCTORA. lO#’PATRONuS My 1Y SkhEaponoen
s TORA PARAMAGHETICA ¥ EL PATRON II1I CORRESPONDE A LA ESTRUCTURA MAGHETICA.
EL_CORRIMIENTO ISOHERICO (§) KS CON_RESPECTO Al Fe METALICO.
TIPO DE 5 z 11 1iL
ARCILLA tciqn/a) ) (elq0/4) g (c%q0/: H
v g q)
mm/seq mm/seqg mE /50 mm/seq mm/seq éh?goq RG
N TEMD . AMB, 0.37%0.04 0.55:0.04 1.36%0.06 2,54t0.06 0.3710.04 1820.05 6112
ATMOS . o}fn. Q.37:20.04 1.1520.04 0.38:0.04 -0.21%0.05 50422
ATHOS. REDUC. ©.37:0,.04 1.33$0.04 1,00:0.06 2.60:0.07 0.36%0.06 ~0.3010.08 48824
TOMP. AMB.
LR} ATHOS. OXD. ©0.37:0.04 32:0.04 0.38:0,04 -0,29!0.05 4982
ATHOS. REDUC. O0.38:0.08 1.3230.09 1.0820.08 2.35:0.09 0.43:0.04 +0.09%0.06 4704
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V,2.B. ARCILLAS CALLNTADAS EN ATMOSFERA REDUCTORA.

Al calentar las arcillas en atmdsfera reductora se ob
Los

servan difercncias mis visibles. espectros quc ne

obtienen (FIGURAS 4~c y 4~f) estan formados de¢ una

parte paramagniética y de otra magnética. En donde la
difcrencia entre la arcilla 3 y la 11 es mis notoria,
es en la parte paramagnética de los cspectros obteni
dos. E1 exhibe claramente

dos dobletes paramagnéticos,

espoctro de la arcilla 11
Uno de ellos coincide,
con el obtenido en atmds

aproximadamcnte, en posicidn,

fera oxidante. Para la arcilla 3, el espectro sélo ex

hibe,
los picos

con claridad, un doblete paramagn@tice; si bien,

de @1 son asim@trices en ancho como en alto.
La parte correspondicnte a4 la estructura magng
tica de los espectros obtenidos para ambas arcillas

es mucho m3s ancho y sus picos bastante mAs asimé
tricos, comparados con los obtenidos en atm&sfera oxi

dante.

V.3. DISCUSION.

La TABLA $ muestra los parSmetros Mossbauer deri
vados de los espectros que se exhiben en la FIGURA 4.
A todos los espectros obtenidos se les ajustéd un pa
A los gue se obtuvie |

fud

trdén de estructura magn@tica.

ron de arcillas calentadas en atmSsfera reductora
posible ajustarles dos dobletes paramagnétices, en
s6lo se les ajustd uno.

los otros casos

PARTE PARAMAGNETICA. De los dos dobletes para
magnéticos que a los espectros de las arcillas sin ca
lentar se les ajustd, uno corresponde a iones f&rri
Esto se deduce del valor

(TABLA 5,

€OoR ¥y ~trs S loues Lerroso.

de sus parfimetros hiperfinos en la pigina
anterior se dieron los valores usuales en la litera
iones). Para ambas arcillas

tura para éstos tipos de

se nota con claridad que la proporcldn de iones flrri
(patrones 1 en la TABLA 5)

ror

cos es mayor cuando se ca

lientan en aire. cjemplo, cuando a los cspectros

arcillas calentadas en atmésfe

un doblete

que se obtuvieron dn
intontd ajustar

$in duda &sto fud debi

ras oxidantes se les

ferroso, &sto no fud posible.
do a la cscasa cantidad de lones ferrosos que esta
ban presentes. Cosa diferente ocurre al calentar la
arcilla en atmésfera reductora. La arcilla natuxal 11
exhibo claramente la presencia de dos dobletes para

magn8ticos. En grado muche menor @&sto mismo se presen
Veamos

ta para la arcilla 3. los espectros que se

muestran en laa figuras 4-c y 4-f. La diferencia en
tre c¢llos es notable. El que corresponde a la arcilla
11 (4~f) mucstra claramente dos dobletes paramagndti
cosa que ne ocurre ¢oh cl que corresponde a 1a

(d-c) .

cas ,

Si partimos de gue: a) tiencn compg

arcilla 3

17, b) fueron calentadas al

en las mismas

sicidn semejante (TABLA

mismo tiempo, condiciones no cncuentro

explicacidn a la gran difercncia que presentan le

pectros correspondicntes a las arcillas 3 y 11 calen
tadas en atmbsfera oxidante.
PARTE MAGNETICA. Scan cuales fucren las razon.

que expliquen las variaciones que exhibe la parte rag

nética de la arcilla al ser calentada en diferentew

atm&sferas, una cosa es cierta, y es que &stas actlan

sobre loa Sxidos
de ellas,

de manecra diferente que estan presen

tes en la arcilla original. Una la oxidante,

propicia la oxidacidn. La otra, genera una reducciln

da los 3xidos de fierro.

Para el caso de la reduccidn, si bicn no se cong

cicron con exactitud qud gases cstaban preésentes en

el horno al quemar la madera,es casi seguro que hubo

una cicrta cantidad do monbxido de carbono. El mon&xi

do de carbono’ se forma cuando la combustidn del car

se produce cn condiciones de

bono © de¢ sus compuestos

insuficicneia de oxigeno.

El mondxido de carbono gehcralmente se obtiene

como resultado de la reaccidn entre el Qidxido de car

bone y carxrbén incandescente. Desde el punto de vista

guimico, una de las caracteristicas del mondxido de

carbono s su poder reductor. Sim embargo, csta Pro

piedad la exhibe a temperaturas de aproximadamente

600°C. muchos

por la aceidén del calor el €O reduce

Sxidos metdlices a metales, lo cual es de suma impor

5 asf como en un alto

tancia para la metalurgia.

horno wn nhticic por reauccién de FepO3 el fierro.

En este sentido, sl es que es cierto 1o que la difrag

<in de rayos-Xx dice, acerca de la prescncia de hema
tita (Fez03) ~TABLA 1- .,
CO y a 600°C algo de magnetita
mar de acuerdo a la sigulente rcaccidn

1o mis probable es que con

(Fe104) se pueda for

3 Fea0; + €O + CO: +- 2 FeyO, + 53740 J.

pe igual manera, una vez formada la magnetita &sta sec

puede reducir de nuevo para dar el FeO segln la reag

cidn
Fo 0w + €O .+ <CO2 + 3 FeO =~ I6680 J
a1l reducirse el Feo da Fe, siquiendo el siguiente es
quema .
FeO + CO -+ Co2 + Feo + 16060 J.
Estas reacciones son, las quc se producen en un

alto horno y que de alguna manora es posible que gc

presenten al calentar la arcilla en una atmésfera ro

ductora de mondxido de carbono.
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VI. ESTUDIO MOSSBAUER DE EL
EFECTO DEL CONTENIDO DE
CALCIO EN LAS TRANSFOR
MACIONES QUE EXPERIMEN
TA EL Fe EN ARCILLAS
CALENTADAS,

El estudio de los cambios que ocurrzen em una ar
cilla natural al calentarla ecs importante por alqunas

razones. Las arcillas entran como componentcs en los

materiales cerdmicos y &stos son, entre los materia

les utilizados en la moderna tecnologia, uno de Jos

m&s versitiles en cuantoe a aplicacianes se refiere.

Por otro lada, uno de 10s primeros progresos tecnold
gicos del hombre fud la fabricacién de utensilios con
la conjugacidn de los elementos

de los di

aire, tierra, fuego y

agua. El andlisis

intos tipos de cerdmicas
ha sido uno de los indicadores utilizados cn antropo
logia al estudlar cierto horizonte cultural. Pero,

una vasija es el producto final de cocer -cn determi
nadas condicionos— cierto Tipo 4e arciila con carecty

risticas propias.

El estudio dec los cambios que ocurren cn una ar
cilla natural al calentarla se ha recalizado sirvién
dosc de metodologfas como: difraccidn de rayos-x3! ,
fluorescencia de rayos-X'
cial? .

., andlisis térmico diferen
espeoctroscopia infrarroja’ , absorcidn a

s36,27
.

y espectroscopia Mossbauer S entre
otras, En

de la

términos gencrales, dadas las caracterfsti

cas espectroscopfa Mousbauer, &sta es aplicada
a estudiar los cambios
cilla,
rro. En ecste
25,&),21.

que ocurren, al calentar la ar
en los componentes de¢ &sta que contengan fie

sentido se han realizado numerosos
25,32

traba

jos Algunos de éstos han mostrado gque
uno de Los factores que influgen en £a mancra en que
tos cambios axniba mencionados ocuanen es La cantidad
de. caleio que ¢8Z& presente en fa composdicidn de 2a
axciila ‘natunatl calentada, En &Este apartade se presen
tan 105 rxcsultados obtenidos de un e¢studio similar a

los anteriores. Este trabajo se enmarca dentro de uno
mis amplio que tiende a deteorminar la forma en la

cual los compuestos que no contienen fierro y que es
tan presentes en una arcilla natural influyen en los
camblios que ocurren ~al calentar la arcilla- en los

compuestos quo 6i contienen flerro.

VI 1 PREPARACION DE LAS MUESTRAS,

Vida. arcillas naturales con Ca.

Se estudiaron cuatro tipos de arcillas provenicn
tes de lugares prdximos a la fibrica de azulejos que
NOCHIXTLAN, ESTADO DE OAXACA.

llas estdn enlistadas en la TABLA 1,

existe en Estas arci

junto con su com
posicidn clemental para los sels elementos mis impok
ctante

determinadns per andlisis quimice cuantitativo.

La TABLA 2 registra la composicién mineraldgica obteni

da por difraccidn de rayos-X para cada arcilla. { Agrade

cemos al Instituto de Investigacidn de Materiales de a
UNAM el haber proporcionado las muestras de arcillas y
el haber rcalizado los anilisis tanto quinicos como mine
ralégicos).

Las muestras con un contenido de calcita

mayer que el 30% son consideradas calecdreas; aquellas

‘que su contenido sea menor serdn consideradas no-calci
reas.

Todas las muestras fueron de arcilla en polvao,
para lo cual se molid la arcilla en mortero y sc tami
26 con una malla de 0.047 mm .

Las arcillas se calen

taron en aire en una cantidad de aproximadamente 200 mg.

El horno utilizado produce calentamiento por co
rriente eléctrica y con &1 s® pueden alcanzar tempera
1100°C.

©wouv,

turas miximas de

200°, s00°,

Lac arcillas se Talentaron a

aooe, 70U", BLULUT, wuur ¥

procedimiento de calentamiento fu& ¢l sigulente: se

introducian al horno cinco muestras (por razones de

tamafio del horno) y sc cmpezaba a elevar la temperatu

ra a una rapidez de calentamiento variable. La razén

c¢s, precisamente, porque el horno utilizado, en el in

tervalo de temperaturas minimo y miximo que puede al
canzar no precenta una rapides de calentamiento cons

tante. Una wvez alcanzada la temperatura de calenta

miento deseada, el horno se¢ mantenfa a &sa temperaty

ra durante un periddo de 2 horas. Transcurrido &se

tiempo,

co muestras
horno y de nuuva cuen

se abria el horno y se cxtrafa una de las cin
calentadas, Inmediatamente sc cerraba el
ta se continuaba aumentando la
temperatura hasta obtener la sigujonte; ahora
pormanccfa el horno durante otras deos horas en &sta
nueva temperatura y al tersminar &ste ticmpo, se abrfa
nucvamente el horno y se extrafa una de las 4 wuestras

calentadas, asf sc continuaba hasta calentar las 5

muestras. Una vez sacada una muestra, &sta se dejaba

enfriar a temporatura ambiente. Es de notarge 1o si

guicnte: lel tiempo de calentamicnto fué variablel.
Desde 2 horas que fud lo que permanecid la primera
hasta mas de 10 s,

muestra calentada, que tardd la Gltima

on calentarse. Esto que parece un error, lo  ¢s

s6lo aparentemente. Eate procedimiento de calentamien




to asegura que una transformacibm que resiente una ap
cilla calentada a 500°C tambidn la ha experimentado
la calentada a 600°C, y cn consecuencia, si hubiese
diferencia entre la calentada a 600°C y la calentada
a 500°C, &sta se deberfa Gnicamente a la difcrencia

de temperaturas.
VL‘Lb- arcillas naturales sin Ca.

A las cuatro arcillas antcriormente descritas sc
les extrajo la calcita -se agradcce al Ing. Quim. Luis

Barba, del Instituto de Investigaciones Antropol&gi

relativa

cas de la UNAM, el haber recalizado la extraccién de
| la calcita- por los procedimientos quimices usuales

| y se prepararon las muestras en la forma arriba descrita.

idn

VI2. RESULTADOS EXPERIMENTALES.

El cspoctro Mossbauer se obtuvo de muestras de

arcilla en forma de polvo en cantidad aproximada de

150 mq . estando la fuente y el absorbcdor a tempera

tura ambiente. La fuente utilizada fué de Cobalto-57

absorc

en una matrfz de paladio y con un espectrdmetro de a
celeracidn constante.

1 1 : ' ' ' . '

-9 -6 -3 0 3 6 9

A los espectros se¢ les ajustd, por el método de
minimos cuadrades, un patrdn hiperfino magn&tico y a

lo m&s, on algunos casos, dos patrones paramagndticos. velocidad (mm/seq

Al hacer esto lo que se intentaba cra reproducir la

torma Qel especLro caperiwental y poldir Jateozminmar FIGURA S. FSPHECTROS MOSSBAUER DE -
e ansereion ratative aed tieiro orsesc v wer rore -

co tanto para la parte paramagnética como para la mag {d) correspondcn, respectivamente,

nética. Al hacer ol ajuste, no en todos allos se apli a las arcillas tipo 3, 8, 11y 12.

caron las mismas restricciones. Las restriccicnes im

puestas siempre fueron sobre las alturas y los anchos cierta manera garantiza de que en ¢l caso de que hubl@
de los pices, pero no en sus posiciones. Las arcas de ‘se otro doblete que corrcspondicra a un i6n de fierro

las picos se calenlaron a partir de los anchos y altu con un estado de oxidacifn deferente, su influencia

ras que se obtuvieron del ajuste. es pequeia. La TABLA 6 presenta los valores de los pa

Vi2.a. arcilltas con Ca sin calentar rimetros hiperfinos para &stos espectros. Rl valor del
corrimiento isomérico del patrdén hiperfino magnético

La FIGURA 5 muestra los cspectros obtenidos para varfa de 0.35 a 0.40 mm/seg y la intensidad del eam

las arcillas 3, 8, 11 y 12 sin calentar. Los cspectros po magnético (#) varfa de 505 a 511 KG . Lo mis proba

3 & r o magnético correspon
exhiben, bSnicamente, dos estructuras: un patrén hiper P1C 05 que &ste patrdn hiperfin 9 pon

& . Py da a la hematita?® ero al menos para las arcillas
fino magnético y un doblete paramagnitico. Cabe hacer ¢ per < e

r 2 [ Est matita
notar, nho obstante lo anterior, que a las arcillas 8 11 y 12, ¢l grado de cristalizacidn de &sta he

a LS a . as, a ho de la jicos,
y 12 les fud posible ajustar un doblote paramagnético puede ser bajo. Ademfs, por el ancho de las pic

de mds. A simple vista sc pueda ver que el patrdn hi probablemente exista una me=cla de hematita con dife

5 5578
perfino magnético es difcrente, El correspondicnte a rentes grados de cristalizacidn (Maniatis™et al.,1980,

{ (5) . E a o iento isomérico para
lus arcillas 3 y 8 csta mis claramente definido y on p8g. 265). El valer del corrimic r

s aramagnd s ari 0.3
goncral se observa mas grande que ol que corresponde une de los dobletes paramagnitices (1) varfa du 3a
a las areillas 11 y 12. para ¢l caso del. doblete para 0.38 mm/seq y cl valor de su desdoblamiento cuadri

magnético central -que es ¢l mis visible- en las wua polar &e encucntra entre los valores 0.50 a 0.60 nw/sag.;

tro arcillas se observa bastante simdterica. Latoe do ror ol valor de @stos pardmetros se puede afirmar que Este da




. temporaturas y tambifn el espectro obtenido para

UABLA 6, PARAMETROS HIPERFINOS DE LAS ARCILLAS TIPO 3, 8, 11 y 12 SIN CALENTAR, LOS PATRONES I Y II CORRESPON
DEN A LA ESTRUCTURA PARAMAGNETICA Y FL PATRON IIT CORRESPONDE A LA ESTRUCTURA MAGNETICA. EL CORRL
MIENTO ISOMERICO (4) ES COM RESPECTO AL Fe METALICO. -
. I . 11 . . IIr . .
TIPO DE [ te2q0/) 8 (e?qo/a) te2an/t) u A/ A
ARCILLA mm/seq mm/seg mn/seq mm/seg mm/seg m/scg %G mtoe
3 0.45:0,04  0.52:0.05 0.37:0.05 ~0.18:0.06 51022 0.195:0.006
8 0.3740.06  0.50:0.07 1.2620.07 2.5520.07 0.39:0.05 -0.17:0.06 510:2 0.26120.004
11 0.3420,04 0.60+0.05 0.43:0.07 ~0.10:0.07 51142 0.13820.005
12 0.33:0.04  0.60:0.05 1.34:0.06 2.630.07 0.34:0.05  ~0.05:0.06 50522 0.160+0.003

blete paramagndtico corresponde a iones de re’?
21,33

en la
estructuyra de la montmorillonita Sin embargo,

bien pucde ocurrir que tal doblcte no sea debido Gnica
mente a Fe*? on la cstructura de la montmorillenita,
ya que la hematita®® con tamafio de grano del Srden de
200 A tienc parSmctros hiperfinos del mismo 6rden de

wmagnitud. El scgundo doblete que se ajustéd a las arci

llac 8 y 12, por el valor del corrimicnto isomérico
(6 = 1.2 mm/seg) y del desdoblamiento cuadripolar
e?q0/4 = 2.6 mm/seg) correspbnderfa a iones ferrosos

dentro de la estructura de la clorita ?’ . pc acuerde
a los resultados por difraccidn de rayos=X,
1la 11

el primer doblete

en la arci

existe mica. Por los parfmctros obtenidos para

lo
ya .que la Illi

(I en la TABLA 6) paramagnitico,

anterior no puede ascgurarse 0 negarse,

120 ¢ los aci

r8metvoco

enmajantes A obtenidos.

En conclusibn, se puede afirmar que en cuanto a 105

compuestos con fierro sc refivre, la cspectroscopfa

Mossbauer ratifica los resultados obtenidos por difrag
©i8n de rayos-x, ya que si bien, por &sta Gltima tleni
(rasLar 1) (la 12)
ticnen hematita, #sto se debe con toda seguridad,

ca =ne sabe que algunas arcillas ao

a la
cantidad en la que &ste material estd prescente, lo que ha
ce que no

sea detectada por difraccién de rayos-X, pg

ro sf por especctroscopia Mossbauer.
Vi2b arcillas naturales con Ca calentadas.

La FIGURA 6 prescnta los espectros obtenidos para
las muestras de la arcilla 8 calentadas a diferentes
la ar
cilla 8 sin calentar. Espectros parecidos a Tstos sc
obtuvieron para la arcilla 3. La FIGURA 7 presenta los

espactros obtenidos de muestras de la arcilla 12 calep

tadas a difcrentes temperaturas y tambi&n ¢l espectro
obtenido para &sta arcilla sin calentar. Espectros

11,

P

recidos a &stos sc obtuvieron para la arcilla Una
di ferencia inmediata que
tros de la FIGURA 6 y los de la FIGURA 7 o8

En

sc hace notar entre los espeg
par

picos

en lu

te magnética. tanto que para la arcilla B los

correspondicntes a la estructura
al tiempo que crecen

magn&tica se definen
medor, ten altura) a medida que la
temperatura de calentamiento aumenta; para la arcilla 12 se a

precia un ligero aumento (en altura) alrededor de los 700°C, y

despuds una disminucidn (en altura).Igualmente, puede observarse que

durante todas las temperaturas de calentamiento los pi
de 12
y 8 registran los

cos de

THBLAS 7

la parte magnética la arcilla se mantie

nen demasiado anchos. Las

valares de los parSmetros obtenidos del ajuste de los

cspectros experimentales. Como ¢s mds ficil apreciar

la variacién de &stos parfimctros al variar la

la FIGURA B

tempexa

tura de calentamiento mediante una gFafica,
presenta la grifica de los valores del desdoblamiento
cuadripolar (c?qo/4)

para las

para cada temperatura utilizada y
1a

"aqzén magnética®

cuatro arcillas estudiadas;

de la

asimismo,
FIGURA 9 muestra los valores
~razén de la absorcibén magndética a la absorcidn total-
en funcidn de

1a temperatura de calentamiento para ca

da arcilla estudiada, Veamos primero la parte paramag

nética de los espectros. A excepcibn de la arcilla 8,

a quicn fud posible ajustarle dos dobletes paramagnSti
cos para los cspectros correspondicntes a las arcillas
400°c,

sdlo

a temperatura ambicnte y las calentadas a 200° ¥

a los restantes espectros, de las otras arcillas

fué posible ajustarles un doblete paramagnético. Basin

dose

1iz38

en los experimentos que con montmorillonita rea

Malathi?*s3%“ et al. , en donde, dentro de um intox

de calentamiento que 2legd hasta 950°C, el valor
(8 = 0.37 mm/seq

(AQ = 0.57 mm/scg)

valo
del corrimicnto isomdrico
al Fe) y del

permanccioron constantes,

, con respecto
desdoblamiento cuadripolar
se ha conclufdo que para el
caso de Montmorillonita pura la vecindad de los ionos

férricos que encuentran cn la estructura del ming

ral permancce censtante. Y en consecuencia, comunmente

los resultades de la FIGURA 8 sa han explicado dicien
do que la variacidn que cxhibe cl desdoblamiento cua
se debe a que la vecindad

20,35

dripolar con 1a temperatura

que rodea ol i6n Férrico varfa ,pero que la eatrug
tura en su conjunto no se¢ destruye complctamente. Pero

éota cxplicacidn presenta un inconvenicnte por la razén
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FPIGURA 7. ESPECTROS MOSSBAULK DE LA
ARCILLA NATURAL 12 CALENTADA. {a) tempe
ratura ambiente, (b) 4Q0°c, (¢} 60O°C,
(d) 700°C, (e¢) 900°C; (£} 1000°C.

siguiente: 56 sabc gue los minerales arcillosos puros,
-entre cllos la Montmorillonita- (GRI,1908,Cap.I%) cuando se
calicntan, experimcntan transformaciones,como son: pé&rdida de
agua absorbida, pérdida de agua cstructural, vitrificacidn y re
cristalizacidn. Cansccucente con {sto, al calentar
Montmorilloniea {Malathi y su grupo), es de esperar,

gue a temperaturas del Srden de los 700°C, el minecral

hubiese perdide alge de 5u agua cstructural ( GRIM?,1968,

Phg. 328) y por lo tanto, la vecindad del 18a Fe*d sec hubiese al
terado y en tal mentido, exa de esperarsc una variacién

en el valor dcl desdoblamiento cuadripolar, <o

FIGURA 6. ESPECTROS MOSSBAURR DE LA ARCILLIA
HATURAL 8 CALENTADA. {a) peratura ambiente,
(b) 200°Cc, (c) 400°C, (d) 500°C, (e} GOO°C,
(£} 700°C, tq) 800°C, (h) 900°C, (i) 1000°C.




LA ESTRUCTURA PARA
ITO ISOMERICO (8] ES CON

TABLA 7. PARAMETROS HIPERFINOS DE LA ARCILLA TIPO 8. LOS PATRONES 1 ¥ II CORREZIPOND
MAGNETICA Y EL PATRON III CORRESPONDE A LA ESTRUCTURA MAGNETICA. EL CORRIMI

. I - Ir . . IIrI . -
TENP. 8 (eiqn/4) & (e2qos4} & (e2qors4) 1 A /A
°c mm/soqg mn/seq mm/seq mm/seq mm/seq mm/sed KG m’
TEMP.AMB.  ©0,37:0.04 0,50+0.06 1.26£0.06 2.55£0.06 0.39:0.04 =-0.17:0.05 51022 0.261t0.004
200 0.36%0.05 0.54:0.06 1.1720.06  2.57£0.06  0.39:0.04 -0.,18:0.05 50842 0.23040.024
400 0.33£0.04 0.76%0,04 1.29$0.06 2.2720.07 0.39:0.04 =-0.23:10.05 506+2 0.371%0.009
500 0.35:0.04 1.,02£0.05 0.3620.06 -0.08:0.05 51252 0.379:0.007
600 0.38:0.04 1.28:0.05 0.39:0.04 -0.15t0.04 50742 0.32340.008
700 0.36%0.04 1.34%0.04 - 0.34:0.04 -0.20:0.04 ae5s2 0.31020.006
800 0.3520.04 0,89:¢.05 0.37$0.05 -0.27+0.05 49622 0.375%0.006
900 0.35$0.04 0.91:0.04 0.3740.04 -0.13:0.0S 509:2 0.46220.010
1000 0.3740.04 0.91:0.05 0.34%0.04 -0.2120.05 50822 0.575%0.007
ol-5
es gue en la Montmorillonita que us& Malathi no habfa a T rr ( T ‘
agua estructural © es que los cnlaces que mantiencn a 8L1.4 y i
&sta agua son tan fuerteS que ho sc rompen antes de 2 /
los 900°C ?. En la FIGURA B, para la arcilla 8, lo guec Sr1.3 . /;:'« A 4
se graficé es cl doblete correcpondicnte al idn re* 7. E-l.? /':-? ': i
El segundo doblete que se le ajustd a la arcilla 8 y <] Ila'-' i
que desaparece a la temperatura de 500°C e pucde asQ FlS et /3 ¥ J
cinr con ioncs ferrosos (6 = 1.1 ma/seg ), los cuales g ! H
como consecuencia del calentamiento en aire se¢ oxidan o ,‘\ s 1
y 6z0 explica el porqué a los 500°C ya no aparccen?®. ?S: 3. “f:, i
Ahora pasemos a considerar la parte magndtica. Observe 2 N
mos la FIGURA 9. Se puecde hablar de un “comportamiento :-}5- 7 7
goneral® antes de las 700°C 3 2cipuls Ge él. Por arcd %* R
ba de los 700°C sc podrIan clasificar a las arcillas ‘zfi
. & |
S FIGURA B. GRAFICA DiL DESDOBLAMIENTO CUADRIPOLAR - -
) ELECTRICO (e2qQ/4) EN FUNCION DE LA TEMDERATURA DE 0.5y N |
+ CALENTAMIENTO PARA LAS ARCINIAS ESTUDIADAS. Las fi -
guras tal, (b), (o) y (d) corresponden a las arci PR N DT SR BEEPE BT
1las 3, 8, 11 y 12 respoctivanente. 700 weo cao  eoa Taoo

TEMPEP®»ATURZM vC

~TABLA 8. PARAMETROS HIPERFINOS DE LA ARCILLA TIPO 12. LOS PATRONES I Y II COKRESPONDLN A LA LCSTRUCTURA
PARAMAGNETICA ¥ EL PATHON ITI CORRESPONDE A LA ESTRUCTURA MAGNETICA.EL CORRINIENTO ISONERICO (&)

ES _CON_RESPECTO AL Fe METALICO. i} . N
. RS T AR T SRR AREE Y . .
TEMP. s (e?qa/4) & te?qo/s4) L} te?qo/a) I LG
°c mm/seq mn/seq mm/seq mm/seq mm/seq mm/scg KG
TEMP. AMB. 0.3320.04 0.6020.04 1.34%0.056 2.63:0.06 0.34t0.05 -0.05%0.05 505%2 0.160£0.003
200 0.3320.04 0.64+0,04 0.43%0.05 -0.06%0.05 5092 0.144%0.005
400 0.33%0.04 0.90+0.04 0.42%0.05 =-0,0240.05 4922 0.432:0.017
soo 0.34%*0.04 1.27:0.04 0.3610.04 ~0.0330.05 49322 0.38040.009
600 0.33%0.04 1,30£0.05 0.36t0.05 =0.16:0.05 498%2 0.28020.008
700 0.3620.04 1.46:0.05 0.36t0.05 -0.2820.05 50642 0.321:0.010
900 0.36¢0.04 1.12:20,05 0.41%0.05 =-0.19%0.0% 51722 0.277:0.008
1000 0.3710,04 1.00:0.05 0.35¢0.04 ~0,2120.05 40922 0.30120.018%
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FIGURA 9. GRAFICA DE LA RAZON MAGNE

TICA (A /A ) EN FUNCION DE LA TEMPERA
TURA DETCALENTAMIENTO, PARA LAS DIFE
TES ARCILLAS ESTUDIADAS. Las gréficas

{a), (b), {(c}) y (4} corresponden a lias
arcillas 3, B, 11 y 12 respectivarente.
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estudiadas
"hoaja

como “de alta razén magndtica (3, 81" y de
(31 y 32)*. antes dec los 700°C

de las arcillas 3 y 11

ra»én maandtica

¢l comportamiento te observa

similar y la gue muestra un compertamiento mads irrequ

tar es la 12. La arcilla 3, antes de los 700°C de ca

lentamicnto, exhibe poco camblo en la razbn magnética,

§1i consideramos que para las arcillas estudiadas las

condiciones en que sc realizé cl experimento fucron
muy parccidas,

entonces se puede concluir que es la

COMPOSICION de cada arcilla la que es determinante
700°C. pe algu
na manera la composici&n de la arcilla en unos cases

para la raz6n magnética después de los

inhibe ¢l crecimiento de la razdn magndtica y en otros
impulsa €ste crecimiento al ser calentada la arcilla

a temperaturas mayores de 700°C. Por lo que se descri

bird en ¢l prdximo apartado, te ‘pucde afirmar gue el
responsable de 8ste comportamienta c¢5’' la cantidad de
calcio presente on la arcilla ¥2¢23

Consideremos aho

ra la intensidad del campo magnético. En la TABLA 9
se presentan el valor miximo y minimo de la intensidad
del campo magnético hiperfino para cada arcilla duran

te todo el intervalo de calentamiento., De acuerdo a

Esta tablo, la arcilla que exhibe menou variacién es
1a 3,

y le siguen cn Srden creciente la 8, 11 y 12,

Los valores quo tiencn #rte campe magnitico correspon

TABLA 9. VARIACION DEL CAMPO MAGHETICO PARA LAS ARCT
LLAS 3, 8, 11 Y 12 CALENTADAS.
TIPO DE VALOR MIN. VALOR MAX, VARIACION
ARCILLA. DE H. DE H, LEz H
(KG) (XG) (KG)
3 500 S10 10
3/c 500 s11 11
8 495 512 17
497 503 6
E ie 487, s22 25
491 so0s 14
490 517 27
489, 50s 16

den  al de:la hematita poce éristalina o hematita con
sustitucioncs (BoUCHEZ®et al., 1974, pig. 543).

Anteriormentc se hizo patente ¢l hecho de que al

calentar una arcilla a temperaturas superiores a los

700°C la xazdén magndética en unos casos aumentaba y en

otros disminufa. En trabajos similares’®?® al presen

te se ha afirmado que #5to ¢s consccuencia del conte

nido de Calcio de la arcilla. Con ¢l objeto de propor
e

cionar mSs clementos de juicio a favor de €se supues

to, sc estudiaron las mismas arcillas 3, 8, 11 y 12

pero ahora despuds de habeiles excialde -por mftodnae

quimicos- el contenido de Calcio. A las arcillas deos

calcificadas
11

de tal estudio.

las designaremos con los nombres 3', 8',

y 12'. A continvacibn presentamos los resultados

Vi.2.c. arcillas descalcificadas
sin calentar

La FIGURA 10 presenta los
B8, 11 y 12"

sc obscerva dfferencia

espectros Mossbawer de

las arcillas 3', sin calentar. A simple

vista no con los espcctros ob

tenidot con anterioridad y que aparccen en la FIGURA 5.

La TABLA 10 registra los parfmctros obtenidos
del ajuste realizado a los cspectros experimentales.
De &stas parimetros vemos que los que mis cambian
-rn relacibn con los presentados en la TABLA G- son
los

dad

correspondicentes a la parte magnética: 1la Intensi

del campo disminuye y la razé6n magnftica aumenta.
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FIGURA 10.

1IAS ARCILLAS
DIADAS. Las figuras (a},

ESPECTROS MOSSBAUER DI

{DESCALCIFICADAS) K

(L),

.
tc) y

(d) coxrecponden a las arcillas 3°,

8', 11' y 12 respectivamente.

PARAMET ROS

TURA PARAMAGHNETICA Y EL PATRON

Vi.2d. arcillas descalcificadas calentadas.

Las FIGURAS 131 y 12 muestran los cupectros Mos
bauer obtenidos para las arcillas 8' y 12' calentadas
a diferentes temperaturas. Tambiin en &ste caso, como
para las arcillas con Calcio, esSpectxos semejantes a
los de la arcilla 8' fucron obtenidos para la arcilla
3' y los obtecnidos para la arcilla 12' son parecidos

a los que se obtienen para la arecilla 11°,

Para la arcilla 12°, tanto como para la 11', hay
una diferencia manificsta entrec &stos espectros y los
obtenidos para las arcillas con Calcio: &a paate mag
nética conxespondiente a Las Lemperatuzas de calenta
miento de 900°C y 1000°C c¢s notablemente mayor para
Las arncilfas 3in calelo. Para las muestras 3' y 8' a
simple vista no se aprecia mayor cambio en compara
cifn con los de la FIGURA 6. Las TABLAS 11 y 12 prg
suntan los parlmetros Necsbauer obtenidos para los es

pectros mostrados en las FIGURAS 11 y 12.

La variacién del desdoblamiento cuadripolar
te?q0/4) con la temperatura de calentamiento se mues
tra en la FIGURA 13. De la comparacidén de €sta figura
con la FIGURA 8 sc pucden notar dos diferencias impor
tantes: padimere, La tempesatura en £a cual sc aleanza
ef vafor mAximo de  e?q0/4 ua no es La misma; Las areiflas
11"y 12' siguen  teondibndole a 700°C, pero £ad arcillas 3' y 8°
ahona £o tlcnen @ 800°C; scgundo, cf vafor mdximo para
cq0/4 corrcspondiente a €a arcilla 11" es aproximadwnente
{gual al de £a axcclla 12, £o cual no ocunria pasa Las arcillas
con cafeio, en donde, ol vafor mdximo para c’Q/4, de la arcilla
11 era mis paxecide al obtenide paia £as axciflas 3 y 8. Ew am
bos £ipos de axrcillas -con caledo, como sin &L- oL valon de
2?q0/4  para una temperatusa de calentamients de 1000°C es mayon
pwa £as arcilfas 11 y 12 que pzta €a 3 y 2a §.

Finalmente, la FIGURA 14 exhibe la variacién de

HIPERFINOS DE LAS ARCILLAS DESCALCIFICADAS. LOS PATRONES I Y I1 CORRESPONDEN A LA ESTRUC

TIT CORRESPONDE A LA ESTRUCTURA MAGNETICA. EL CORRIMIENTO ISOMERICG
{6) ES CON RESPLCTO AL Fe METALICO.

TIPO DE
ARCILLA

I

I

. . III . .

8
mm/segq

te?qo/a)
mm/seqg

s (e?qo/4) s (e?an/a) i AL/B
rm / seg mm/seg

mm/seq mm/seq KG

3

8
n
13

0.37:0,04
0.35:0.04

0.5520.04
0.5620.05

1.3640.05 2,54%0.006 0.37:0.04 ~0.18%0,05 51112 0.28040,003
1.1420.006 2,80%0.08 0.3940.05 ~0.17:0.05 49822 0.34210.010
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FIGURA 11. ESPECIROS MOSSRAUER DI LA ARCI
ILA 8 DUSCAICIFICADA. (a) temporatura ambicn
te; (b) 200°C; (c) 400°C: (d) S500°C; le) 600°C;
() 700°C; (q) BOO®C; (h) 200°C; (i) 1000°C.

-12 -G [} [ 12
velocidaduenm/seg
FIGURA 12, FSPECTROS MOSSBAUER DE
LA ARCILLA 12 DESCAICIFICADA. (a) tem
peratura ambiente; (b) 400°C;

(c) 600°C; (a) 700°C; (e¢) 909°C;
{£} 1000°C.

la razbn magnftica con la temperatura de calentamien
to para las difercntes arcillas gsin caleio, Como pue
de observarse, en general, hay un aumento de la ra

26n magnética para las arcillas sin calentar descalci
ficadas. Asf mismo, como e ve de la figura, hasta

los 700°C de calentamiento, la no presencia de calcio
es irrclevante, (no hay un comportamiento gencral de

1a razén magnética con respecto, a la temperaturxa an

tes de loy 700°C), pero deospuds de los B800°C 1a ausen

cla de calcio origina un aumento en la razén magnfti

ca  para todas las arcillas estudladas.
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FIGURA 13. GRAFICA DEL DLSDOBLAMIENTO CUADRY (] B N 1 1
POLAR (e*q0/4) EN FUNCICH DE LA TEMPLRATURA DE 200 “oo cor 560 1000
CALENTAMIENTO PARA LAS ARCILLAS DUSCALCIFICADAS. TEMPERZMTUPRD (°c)

(a1, (b, () y (d) corresponden a las arcillas

3', 8', 11° y 12" respectivamente.
FIGURA 14. GRAFICA DB
(A /A ) EN FUNCIOH DE LA

LA RAZON MAGMETICA
TEMPERATURA DE CA

el rABIENTO PARA IAS ARCILLAS DESCALCIFICK
DAS. Las grificas (a), (b), (¢} vy (d) correg

ponden a la

fret Lv it e

arcillas 3',

8, 1% y 12° res

TABLA 11. FARAMETROS HIPLRFINOS CC LA ARCILLA TITO 8 DUSCAICIFICADA. LOS PATRT T ¥ IT CORPESPONDEN A LA ESTRUCTURA
PARAMAGNETICA Y EL PATRON ITI CORRESPONDE A IA ESTRUCTURA NAGEETICA. COKRIMIENTO ISOMERICO (8) IS COM
RESPECTO AL Fe METALICO.
11 . - ITT - .
TEMP, TeZqn/ay s (e7qQ/4) & eZq0/4) i LW
hd 4 mp/soq mm/seq. mm/soq mm/seq mmn/seq -mmn/seq KG

TEMP. AMB. 0,3540,0%  0,5C20,05 1.1420.05 2,860,086 0.39:0.04 -0,17:0,05 L9pe2 0,34220,010
200 0.37.0.05 0,6120,05 0,4140,0% -0,71%0,05 50012 0,25520,011
uoo 0.3530,00 0,.72%0 0u 1,2840,07 2,58%0,10 0.3640,0H «1,24%0,05 50312 0,34720,006
s00 0.,37:0.04 1.10:0,05 0.3640,04 -0,12:0.05 50322 0,36520,005
600 0.3940,04 1,2040,0u 0.3040.04% - 0,1430,05 50112 0,35440,003
700 0,4030.0%  1.2610,04 0,3920,0% -0,2020,04 49912 0,35020,003
800 0.30810,04 1.3220,08 . 0.38:0.04 ~0,2L10,0S 50712 0.35810,003
900 0.3240.04  0.8840,04 0.36£0,0% =-0,2220,0h bu722 0.45420,003
1000 0.3010,04  0,82%0,04 0,37+0,0% -0,2020,05 49742 $220,002




PARAMETROS HIPERFINOS DE LA ARCTLLA TIPO 12 DESCALCIFICADA. LOS PATHONES I ¥ TT CORRESPONDEN A LA ESTRUCTURA DARAMAGHIE

TABLA 12.
TICA Y EL PATRON TII CORRESPONDE A LA ESTRUCTURA MAGRETICA, EL CORRIMIENTO ISOMERICO (£) ES CON RESPECTO AL Fo METALICO,
. T 1x . IrL . .
TEMP, [:3 T62qQ/4) 3 (e%qa74y ] {c"qn/41 [ A /R
°c mn/sca_ mm/seq mm/seg mm/seq mm/seq mm/seq G moe
TEMP. AMB.
200
400 0.34%0,04  0.77:0.04 0.33:0.04 -0.07:0.05 49322 0.336:0.008
500 0.34%0.04  1.1440.04 0.37£0.04 ~0.24:0.05 489s2 0.247£0.004
600 0.34+0.04  1.3420.04 0.36£0.04 -0.17:0.05 49012 0.302£0.005
700 0.36£0.04  1.44:0.04 0.3740.04 ~0.21:0.05 49622 0.27120.002
900 0.34%0.04  1.0130.05 0.37£0.04 -0.22:0.04 50412 0.510¢0.017
1000 0.36%0.04  0.96t0.05 ©0.3820.04 -0.23%0.04 50642 0.522%0.022

v.&.e. «iiscusiéﬁﬁ Y
CONCLUSIONES.

Los resultados experimentales descritos en la
sececidn anterior han demostrado que el espectro
Mossbauer de arcillas calentadas experimentan cambios
significativos al

wvariar la temperatura de

calentamicnto. bDiscutiremos las implicaciones de
&stos resultados para las transformaciones que ocurren
en el material arcilloso -que contiene fiorro-

durante el calentamicnto.

De los resultados de las muestras sin calentar
{TABLA 6)

dos componentes (representadas por el doblete

se concluye que c)l fierro estd prescnte eon

cuadripolar férrico y por un patrdn de estructura

magn&tica) en las arcillas 3 y 11 y en tres componentes

(representadas por un doblete cuadripolar férrico, un
doblete cuadripolax ferrosa y por un patrdn do scis
cn las

l1fneas magn&tico) arcillas 8 y 12.

El heccho de gue la parte magn@tica sea bastante

ancha, noxrmalmente se explica 2°'2% diciendo que, o la

cantidad de el $xido es poce o que estd poco eristali
zado o que hay una mezcla de cllos. Afa asf, para
todas las arcillas, comparande el valor de los

parimetros hiperfinos de la parte magnética con los
valoros reportados eon la literatura®® (He527 KG,
6 = 0.30 mm/seg con respecto al Fo metflico) ac puede

asociar &sta componcente con la hematita.,

El valor de los pardmetros hiperfinos para el
doblete paramagnrético firrico no permiticfan por si
mismos, identificarx el mineral al cual corresponde, ya

que minerales como la Illita, la Montmorillonita y la

Ccaclinita, asf como partfculas de Hematita?’

.
o de grano de¢ aproximadamente 200 A ticnen

con tama

parimetros semcjantes. Pero aci utilizaremos la.
informacidén qgue la difraccidn de rayos
(TABLA 1) .
contionen Montmorillonita.

X proporciona
Por tal anflisis ne sabe que las arcillas
Sin embargo, decidir  si
la Hematita de grano fino contribuye o no a &ste
doblete no es posible, ya que s8lo un espectro

Mossbauer obtenido a temperaturas de Nitrdgeno o
Helio lfqufdos

realizd.

lo podrfa decidir , y &sto no se
Los pardmetros hiperfinos para cl doblete
8 =

Al Fe metilico, AQ = 2.6 mn/seca)

paramagnitico ferroso 1.26 mm/seg con respecto

podria asociarse a

2203¢

la Lepidomale, Biotita, Clorita, Ancsita

Una de las cuestiones interesantes, determinar la

proporcién de iones de ficerro en la estructura
{férricos y ferrasos) no se¢ puede hacer en tanto no
se obtenga un cspectro a bajas temperaturas (aprox.
del &rden de la temperatura del NitrSgeno liquide).

La razén es que se ha demostrado®®que a temperatura
ambiente, la Mematita de grano £ino (Aprox. de 100 A)
se comporta como un ensamble de particulas
pexparamagndticas. Se sabe que, segdn KOSTIKAS®? ot
al. .."cuando el tamaio de fas particufas es del
6rden de 100 A se compontan como un cnsamble de
particulas Supeaparamagnélicas con momentos mag néticos
det 6nden de 10 ny y tiempos de rclajacidn que
dependen fucatemente de fa temperatura y def tamaiio.
Para una distribucibn de tamaio dado y a cicrta
temperatura, el espectro Mossbauea se separa ch una
componente paramanftica y en una componente magnética
cornespondiente a £a fraccibn de pantlcuias con
tiempoa de nelajacin menor y mayoxr, nespectlvamente,
a e€ Liempo de fa precesidin de Larmor, De donde, La
magni tud aclativa del fierro estructunal puede
deteaminanse de un espectro obtenide a 4.2°K, donde




Los cfectos '.supc.ipannmagn(!ticva estarlan ausentes,de
modo que £a componente paramagndtica central sca
debida $6L0 a £os Lones de f<icrre en {a estrucluna
def minenal axcilloso. S{ ademds sc supone que a
€sta tumperatura £os 4factones de Debye-Waller pana
el §Lerro estructural y para Los Oxidos es
aproximadamente igual para Ledos ellos, es posible
conocer £0s porcentajes ea que se encuentacn.
Restando ef poacentaje de fierro cdtauctural
obtenido a 4.2°K del obtendido a temperatura ambiente
se puede conocen e¢£ porcentase de <{ones de fierno
que se¢ comportan supcaparamgnéiicamente, y con

€sto, obtenea el tamaio de fas pantlculas de Gxido",

ARCILLAS CALENTADAS. En una arcilla hay dos
tipos de fierro:; fierre estructural y fierro en
forma de dxido. En gencral, podemos aceptar que al
calentar una arcilla -sca en las condiciones que
sea~ Ostos fierros van a experimentar cambios,
pPucden cambiar en su estado de¢ oxidacidn. Esto
serfa un cambio quimico. Ahora, d&éstos cambios
quimicos deben de cstudiarse -por las razoncs
arriba apuntadas- en espectros obtenidos a
temperaturas bajas. Teniendo espectros, a bajas
temperaturas, de arcillas sin calentar, c©ono
calentadas, se podrfa seguir, cuantitativamente
la proporcién®? en que se encucntran los fierros
en sus diferentes estados de oxidacién. Esto,
junto con los anilisis por difraccidn d@c rayos-X
que Bc fueran obteniendo para cada arcilla, a cada
temperatura, serfa una forma adecuada para seguir
las transformaciones que expcrimcnten los ficrros

en su estoado de oxidacién. Para ¢l caso del fierro

‘estructural que no cambiec su estade de oxidacidn

con el calentamicnto -que bien puede puceder-~ hay

la posibilidad de que se alteren las cargas
eléctricas que rodean al 16n dg ficrro. Esto es
posible estudiarlo con espectros obtenidos a
temperatura ambiente. La magnitud del desdoblamiento
cuadripolar es una medida de cbmo el i&n de fierro
se cncuentra rodcado de cargas ellctricas. Por &so
es que las variaciones cn el desdoblamienta
cuadripolar, con la temperatura’ de calentamiento,

se ha cxplicado diciendo?®’ que las cdrgas cl&ctricas
que originalmente rodean al idn, en la arcilla sin
calentar, ha cambiado. Y como cl filerro estructural
esti en la cstructural del mimeral arcilloso, cuando

ocurre lo anterior, sc¢ dice justamente, que la

‘estructura sc ha modificade. Siguicndo en &ste

punto a Boucuez’® ec al. ..."EE gran aumento en
AQ entac €03 700 y 800°C, comparade ceon ce de &1
ancilfa s4in calentarn, se cxplica por fLa

deshidratacibn y La desoxidrnitacién de La
Montmosiflonita. la estauclura del mincnal arciltosv
se gqueda muy desorgandizada, con algunos defectos y
coordinaciones asdimlétricas para el gienro, acsaltande
en un aumento en cf€ gaadiente del campo elfclrico

y en el ancho de La £Inea". Es bastante sequro queo
el doblcte cuadripolar medido sea un promedio. St

va a temperatura ambiente, eos probable, que la
distribucién de cargas elictricas alrededor de los
iones de fierro no haya sido la misma para todos
ellos ~con mucha mayor razén despudc de calentada

la arcilla-.

Igualimente, la disminucidn en el valor del
doblete cuadripolar gque se observa,despuds de que
alcanzd su valor m&xime, (GRAFICAS 8 y 13} se ha
explicado diciendo que lo que sucede €3 que para
&stas tcmperaturas, el mincral arcilloso,
previamente desordenado, llega a cierto grado de
recristalizacidn, (se forman silicates que tionen
como base el minvral arcilloso original’), e
inclusive, se forma material cn estado vitrco.

Y e5 acd cn donde llcgames a la importancia que
tienc la‘ cantidad de CALCIO presente cn la arcilla.
ScqGn las observaciones de TiTE' et al. , la
cantidad de calcio es relevante al alcanzar la
arcilla la etapa de la vitrificacidn {(Aprox. a los
800°C) . Lo que ha gquedado demostrado con el

Lrabayo e MANLIATIS P et ¢i. , es gue cuando en la
arcilla hay la “suficiente® cantidad de calcio, ¢l
flerro que est3d en la estructura del mineral
arcilloso queda “"atrapado®”, debido a gue el mineral
que sc forma, a partir de la estructura que se

tenia originalmente para el minctal arcilloso, tiene
clertas caracteristicas que le impiden salir. ¥ al
contrarto, en la arcilla que no tenga la “suficiene
cahtidad de calcio” el fierro, que estando en la
estructura original, sale de ella y di origen a la
formacidn de &xido, aumentando con ello la “razdn
magn&tica™. Sc sabe® que la pdrdida de oxhidriles
de los minerales arcillosos, la cual ocurre entre
los 400 y 800°C, dependicendo de la clase de mineral
arcilloso, (y que es scguida por el colapso de la

red y la liberacidn a¢ fierro estructural), conduce
a la formacidn de Gxidos de fierro. Este proccso
origina un aumcnto en la cantidad y en el tamaio

de 1as partfculas de 6xide®?®, 1o cual se manifiesta
en ol aumente do la razdn magnética. Como se

obgerva de las FIGURAS 9 y 14, cste efccto se
presenta de los 900°C en adelapte. Antes de Gsta
temperatura, no se ve una variacién simple de la
razén magnidtica con la temperatura. Esto es

contrario a lo dquo observan HANIATIS®® et al.,
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quienes dicen que cntre los 400 y 800°C hay un Las anteriores observaciones hechas por el

aumento cn la razén magnitica. Antes de los 900°C drupo de MAHIATIS se¢ ratifican en nuestro estudio

el comportamiente de la razdn magndtica, tanto para al ver lo que ccurre cuando a las arcillas se les

arcillas con calcio, como para las que no lo tienen, ha extrafide €l calcio. Si en éste caso se hubiceran
ne pucde decirse gque siga una forma genecral, salvo cstudiado nuestras arcillas por difraccidn de rayos-X
que es diferente para todas cllas. Esto, lo Gnico se podrian comparar nuestros resultados con los gue
que nos dice, €3 gue para temperaturas inferlores obtuve MANIATIS?® ct al,

a los 900°C, la cantidad de calcio no influye en

. Por Gltimo, falta por

explicar la variacidn del desdoblamiento
las transformaciones que experimenta la estructura

cuadripolar con la temperatura para el caso de las
dcl mineral arcilloso. Siguiendo en &ste punto a

MANIATIS?® ee al

.
g la razén magnitica (FIGURAS 9 y 14), dicen: .

arcillas sin calcio. Sin embarge, hasta ¢l momento
, en relacibn al comportamicnts de

no conozco cual pucda rer tal explicacidn.

"gazte nesullade puede expficarse por ef hecho de

Los resultados presentades cn &ste trabajo
que hasta Los -700°C, La mayor Acaceldén en dande “

intenviene ef Ca cs La disociaciGn def CaCOy en CO. exhiben el papel que el contenide de caleie en las
Cuando La temperatura de cafentamiento aumenta a arcillas, ticne sobre las trancformacioncs que los
900°C aparece ol cgecto del contenido de caleio compuestos de ficrro, presentes en la arcilla,
sobre La razén magnética. lnvestigaciones anteniorcs experimentan al calentarla entre los 80C y 1000°C.
sobare arncilfas cafentadas, utilizando dijraccdibn de EStos resultados nos permiten, finalmente, trazar
rayos-X5*7 y pon SEM® demcstiaaon dijeacncias algunas Gltimas conclusiones, como las siguientes :
signijicativas en La microestauctuna de fas arcilias (1) 1a cantidad total de fierro en forma wmagadtiea

caledreas y no-caledneas cafentadas en €ste nango de
Lemperatunas. Los acsultados obtenddos por SEM

indican que en Eas anciflas calcdncas sc¢ foama una

es mayor en arcillas no-caledreas que en arcillas

calcdreas calentadas por arriba de los 700°Cy

(2} es necesario cfectuar mediciones a bajas

E micnroes tructura con vitaificacdibn estable alrededon Lemporaturas para determinar cuantltativamento
de Loa 850°C. Lla cstabdifidad de €ata microesTructuna .
’ 1os cambies que ocurren en ¢l estado de
entae Los E50°C y 2os 1050°C, sc atribuye a La . -
oxidacidn del flerros
foamecifn de vandias fases de atumenv-sL{Livilcs n
cuya presencia se ha vendficado pon difraccién de (3) es necesario realizar ustwlles prv Aifraccibn de
a nayos-X. Sobre Las bases de Cstos nesuftados, rayos-X para las areillas calentadas a
el valor constante, o £a poca disminuciéu en fa nazén diferentes temperaturas;
.magnbtica, que se¢ obscava cn Las arciffas calcdrcas (4} aclarar, en lo posible, los problemas fque

g cafentadas a 900°C, puede explicarnse poa Lo en el ajuste de los espectros origina ¢l hecho

dituldo que estd el ficano ecn Los alumino-si{flicatos. de quc los picos centrales de la estructura
Este atrapamiente de gienno tondsd come consecuencia magnética se traslapen con los de 1la parte
; . el {nhibin ¢k crecimiento de Los 6xidos de §icano paramagnética.
i .
R E S U M E N D E C o NC L U S 1 0N E S5 .
I . En seguida, y en aprutado resfimen, so mencionan las concluciones a que sc¢ llega en €ste trabajo, en
t6rminos de los objotivos gue So plantearon al inicio, (pSgina 8).

I - procedimicnto de De los 4 procedimicntos de preparaciln de muecstras que se cstudiaron, y 2 partir de
xiz'z‘;::‘ji“a‘:z‘i‘;n los ecapoctros que o obtuvieron y de 1os parimetros calculados para cllos, se pucde
natural, para concluir quc....PARA LOS PROPOSITOS DE LA ESPECTROSCOPIA MOSSPAUER, ES IRRELEVANTE LA

l obtener ¢l "mejor® FORMA EN LA CUAL SE PREFARE LN MUESTRA, (pdgina 12).

espectro Mossbauer.

- cfecto del ticmpo para lou tiempas considerados (1 y 5 horas) y la temperatura utilizada (650°C), cn
da calontamicnta funcibn de los pardnetros obtenidos para los espectros Monsbauer, se concluyer...HO
de las arcillas.

ST PUEDE, BN FORMA CONCLUYENTE, HACER AFIRMACION ALGUNA EN TORNO A LA FORMA EN LA




efecto de la
atmésfera del
horne en el
calentamicnto de
la arcilla.

estudio de cuatro
arcillas naturales,
sin calentar y
calentadas a 200,
400, 500, 600, 700,
800, 900 y 1000°C
cn atmdsfeora
oxidante.,

estudio de las 4
cuatro arcillas
anteriores a
quienes ge los
extrajo los
compuestosn de
calcio, sin
calentar y
calentadas a las
mismas temperaturas
y en atmbsfera
oxidante,

CUAL EL TIEMPO DE CALENTAMIENTO AFECTA AL Fe PRESENTE EN LA ARCTLIA. Por lo tanto, 5i
aceptamos que las cerdmicas antiguas (de MExico) fueron calentadas a temperaturas de
Este 8rden (700°C) y durante intcrvalos de ticmpos "cortos" (aproximadamente de 5 Hrs.},
s¢ pucde concluir tambi&n que:... AL APLICAR LA ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER A PROBLEMAS
RELACIONADOS CON CERAMICAS ANTIGUAS (DE MEXICO),EL EFECTO DEL TIEMPO DE CALENTAMIENTO

PARECE SER QUE NO TIENE GRAN INFLUENCIA, (p&gina 14}).

Se estudiaron dos arcillas a quicnes se les extrajo el calclo. Ambas arcillas se
calentaron a 600°C. En atmfsfera oxidante, los espectros Mossbauer exhiben una
componente paramagnética (correspondiente a Fe'?) y una componcnte maan@tica
(correspondiente a Hematital. El valor de los parfiimetros Mossbauer e¢s semcjante para
ambas arcillas. Aimésfesa reductora. Los espectros Mossbauer muestran 2 dobletes
paramagn&ticos,para ambas arcillas, y uno magnético. Sin embargo, cl doblete
paramagnd@tico corrcspondiente a iones de Fe 2, es completamente diferente de una

arcilla a otra. Para {&sta difercncia, no se encontrd explicacidn. El color de la

arcilla fué la principal diferencia que a simple vista se obscrvS: para lar arcillas

caleatadas en atmdsfera oxidante, su color fud rogi=o; para las arcillas calentadas

en atmdsfera reductora, su color fuf negro. Para el caso de la arcilla 11, a partir

do los espectros Mossbauer que se obtuvieron, sc¢ puede concluir, categdricamente, que

al ser calentada la arcilla en atmdsfera reductora, parte “considerable” de iones

+ R 2 .
re*3 e transforman en iones de re’> , (piqgina 17).

ARCILLAS SIN CALCHTAR. (1) De¢ los rescltados de las muestras sin calentar (TABLA 6) se concluye
que ¢l Fe estd presente on dos componentes (representadas por el doblete cuadripelar férriceo y por un
patrdn de estructura magnética) en las arcillas 3 y 11 v ¢n 3 componentes (representadas por un deoblete
cuadripolar férrice, un doblcte cuadripolar ferroso y un patrdn de 6 lineas maanético) en lar arcillas 8 y 12.
El valor de los parimetros hiperfinos para el doblete paramagnético {frrico, po permitirfan,por si mismos,
identificar el mincral al cual corresponde, ya que minerales como la Illita, Montmorillonita,Caclinita,
asY como partfcualas de Homatita con tamafio de grano de aproximadamente 200 & tienen parimetros semeiantes.
Pers, QIliacciln du tuyus A, Bu Sape que es ka Montmorilionita la que encuentra en la areilla.

Por los valores de lot pardmetros hipexfinos pars vl dublete cuadripolar Ierroso, éste podrfa correspon
der a la lepidomale, Biotita, Clorita, Anesita. Comparando el walor de lom par@motros hiperfinon de la
parte magnética con los valores reportades en la literaturh, se puede asociar €sta componente con la Hematita.

ARCILLAS CALENTADAS. (2) La variacidn del desdoblamiento cuadripolar con la temperatura,
el cual, de una u otra manera mide la “transformacidn® que expcrimenta la “vecindad” en
la cual se encuentra ¢l Fe, es scmejante al reportado cn trabajos anteriores para otras
arcillas. (3) En funcidén de los resultados que se obtienen para la "razdn magnética®
(proporcifn de Fe magnético con respecto al contenido total de Fe), las cuatro arcillas
estudiadas se pueden clasificar en dos grupos: con "alta® raz&n magnética y con "baja"
razén magnitica. Este comportamicnto difercnte se explica en términos del contenido de
calclu en la arcilla natural. Cabe una aclaracisén importante: ™alta" o "baja" razén
magndtica tiene sentido 5Glo a temperaturas superiores a los B00°C. A tempuraturas mds
bajas que aquella, no ticac significade tal calificativo.Este comportamiento, difercnte
en algunas arcillas, se ba explicado por los compuestos do caracterfsticas diferentes
que, a partir de una arcilla natural, se ferman al calentar &stos a determinadas
temperaturas.

Al estudiar a las mismas arcillas, pero ahora sin compuestos de caleio, que en el
aportado anterior, lo que sec protendfa, fundamentalmentae, es obscrvar ¢l comportamiento
de la “raidn magnética™ al calentar a las arcillas. De los resultados gque sc
obtuvieron, so puede concluir que al extracrle a las arcillas los compucstos de
calcio, todas cllas se comportan , a temperaturas superiores a los 800°C, como las
que anteriormente tenfan un contenido "bajo * de calcio. O sea, daspuls de los B00°C,
la "raz6n magnftica® para todas las arcillas AUMENTA, casi en la misma proporcidn,
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INTERACCIONES
ELECTROMAGNETICAS
2 del NUCLEO Atdmico
con las Cargas Externas
que lo Rodeana

INTRODUCCION

n ecste Apéndice se deseribirdn tres interaccio
nes electromagnfticas entre el nicleo atdmico

y las cargas eléctricas guc lo rodean.

Un desarrollo adecuado de los fendmenos atdmicaos
y nuclcares no puede hacerse al margen de los princi
pios de la fisica cufntica. A pesar de ello, afin en
lon enfdgues

liamados b 8 s i ¢ o & estd implicita

una representacidén clésica. Sieupre s¢ construye un
hamiltoniano con una representacifn mSs o menos clEsi
ca en wmente, despuds se aplican las reglas de la mecd
nica cufintica y se obticne la forma cufintica de nues
tra representacidn. Lo anterior justifica el trata

micnto Aquc sc hard de las interacciones antes mencig
nadas . No ¢s precisamente el desarrollo, ni c¢on mucho,
mas completo, pero si permite visualizar aspectons £X

sicop fundamentales que subyacen en dichas interaceiones.

Como primer pasc hacia ente breve cstudio deff
namos lo gue vamos a centeonder por cargas que rodean
al nicleo. Ppor &sto cntenderemos dos distribuciones
ta)y 2

del cual el nlcleo forma parte 7 (b}

de carga:

cloctrénes que pertenccen al Stomo
todas las cag
gas ~itomos, ioncs, moliculas- “vecinas” al dtomo _

anterior y que no formen parte de &1l.
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Cada una de cstas distribuciones de carga tienec
propicdades caracterfsticas. Dec ninguna manera
todas, ni

pero si cs necesario,

se pre

tende cnumerar, ya no digamos siquiera la

mayorfa de cllas, por razones

de claridad, eonumcxar algunas que son pertinentes a

la discusidn que se har§ mas adelante.

CARGAS QUE RODEAN AL MUCLEO. Los clectrones -carga neqgati
va~ que rodean a un nficleo, por lo que nos interesa,
:+ electrones S y

Entre los iltimos estin los p, d, Etc. Las

podemos clasificarlos cn dos grupos
clectrones No-S.
cargas que rodean al itomo - del niicleo en cuesti&n - puecden
ser de una gran variedad. De ellas, lo que mis nos interesa,

es £a sdmetrfa que tengan o no tengan.

NUCLEO ATOMICO.

tivamente-

El néclec atdmico -cargado

es una distribucidn de carga,
repartida en cierto voldmen, bajo determinada forma
geométrica y que presenta un cierto momento dipolar

magnético.

Carga eléctrica, tamafio finito, forma geométrica ¢ mo
mento dipolar magnético son las cuatro caracteristicas bisicas

del HUCLEQ ATOMICO que al interaccionar con otras tantas, debi
das a los elcetrfnes y a "Lodas" €as cargas que Lo rodean,

dardn origen a las tres interacciones citadas': (1) el tamaio

! durpzadat
\'Llu.ﬂvr«tcb A m‘.'":('i{:‘
et Wageilics
demtpo di
Vi
apesidad

~

N Cong eatinne o scmalzia
- formos

finito del ndcleo mas los clectrones-S ser&n los fag
tores de la interaccidn conocida como CORRIMIERTO ISOME

RICO;(2) £a forma del ndefeo mas el llamado gradiente de
campe elfetrice (que no es mas que la variacibn del campo elfceri
co) debido principalmente a los

electrones no~S y al

campe ecristalino serfn los que originen la interaccidn

DESDOBLAMIENTO CUADRIPOLAR ELECTRICO: (3)
Lo dipolar magudtice del wicleo

denominada g momen

junte con of campo maanbtico

croado, ya sea por los eloctrones, principalmente los

no~S y por el campo c¢ristalino & aplicado oxternamente

serdn lon que determinen la interaccidn llamada EFLCTO

ZEEMAN NUCLEAR. £l coandmiente {somfrico,
micnto cuadaipofan y el ¢fecte Zeeman
tres interacciones clectromagndticas del ndcleo atémico
con las cargas que lo rodean a
mas adeclante.

el desdobla
nuclear son lasg

que nos avocaremos

Tal vez lo que siguc
debisd
aGn me queda la duda.

-y con lo cual terminarcmos

esta introduccibn- ser lo primere en decirse,

Puensemos en niicleo atdmico. Una

de las conclusiones claramente establecidas esn
constituyc un sistema cuintico:
que tienen
dirfa G.

automdvil- .

que
se presenta c¢n cstados

asociados sdlo determinadas eneralas -como

Gamow, algo asf{ como las velovidades de un
Poscen un estado base con la minima ener

gfa posible y cstados excitados

con caergias

mayores.
rucs bicn,

cl efeccto, sobrce el laz

<z, 2c

tres interacciones arriba mencionadas, se reflejard

en modificaciones a los naiveles de energfa del niclueo

atémico, considerado aislado. Una la modificard dc una

manecra ( simplemente desplazando,”corriendo” los niveles de

cnergfa) las otras des de otra forma [ “desdoblando” los

niveles de energfal, ,no tiene, en principio, peoryue secr

el mismo tipo de modificacidén. Pueden presentarse las

tres al mismo tiempo, © dos, o una, pero lo importante,

es que oantas interacciones inducen cambios en los

niveles de nicleo atdmico. SON ESTOS CAMBIOS

LOS QUE SE OBSERVAN EN EL LABORATORIO.

cnergia del

A. Corvimiento Isomérico -

Uno de los pacos problemas culnticos que pucden resolverse
exactamente es el plantcado por ¢l movimiento de un clectrén en

¢l canpo de un ndcleo puntual. La FIGURA 1 presenta la energla

.
ernergia

FPIGURA 1. Energfa potencial de un eclectrdn
en un Stomo de lidr&yeno.




potencial del electrSn en funcin de su distancia al nicleo.
Como solucifn del problema se encuuntran bisicamente dog
38

electrdn,

cosas: 1a encryfa correspondicnte a cada estado cudntico del

{2) la funcidn de onda que describe tal estado.

fa FIGURA 2 cxhibe un diagrama para leos niveles de cnergia

del elucetrdén y la FIGURA 3
DIAGRAMA DE NIVELES DE ENERGIA

muestra una grifica de la

i o . >+l funcidn de onda {parte radial)
2
i N para un clectrén cn su estado
base.
-2 Este problema es aefatd
100 nl [ vamente sdmp€e porgue se han
A
+1 || dejado ge lado, entre otras
s 5 ‘
K -3 || cosas, aspectos como La jowma,
> < ol ; g
3 -9 tfler e o 4inlte del ndclen.
¥ —300 -283 -218 -3 =
oo ¥ 300 -233 -278 3
i < -2 Pos problemas que ya no
i < > ! C
3 3 Wi || tienen la simplicidad del an
v u
3 = &| il terior y que ya no pueden re
~ S -
¥ §| || sotverse exactamente son ¢
= i}

(a) considerar en el campo de

“1G.2. Diagramj para nlqunos nive
[in

un nicleo puntual el movimien
voles de encrgfa del dtomo de i

{b) el

movimicnto de un electrdn en

to de dos electrones,

o Be . " el campo de un nlcleo de tama
.2 Fn @sta grifica las =

¢ }x0°  ordenadas dan la .| Ao finfte.
parte radial de
5 normalizada.

A continuaciéi esbozare
A\ net, oo mos una forma de resolver cl

segundo de los probleaas y que

4
. nos va a llevar a lo que se¢ co
2 ns2,d: 0 noce con el noabre de corri
1 .- — miento isotdpico.
° I \

L El nétodo que dulincare

~ *
r{r07" mos se basa en la teoria de

m
FIG.3. Parte-radial do las fun
ciones propias de &tomo de H . | Perturbacioncs que, cntre pa
Las abscisas dan la distancia réntesis, antes de la finica
al nicleo en . . o

cuintica se utilizaba en la

fisica clisica para resolver problemas astrondmicos. En este

mé
todo se parte suponiendo conocida la solucién cxacta de un $43L¢
ma que Se apioxime al sistema 4eal que interesa. Entonces, el

sistema neal se sustituye por ol que se
PEQUENA PERTURBACION,

perturbaciones, lo gue s¢ obtienc como solucidn al problana real

Lo aproxdima, MAS  ura

cque se determina. Al aplicar el mitodo de
es: i) como valores para las energias de sus diferentes estados,
las energias del sistema que se le aproxima MAS una correccién

a estos valores debida a la perturbacidn; ii) como funciones de
onda para los difercntes estados del sistema real,
ciones de onda del sistema que.se le aproxima

correccién como causa de la perturbacidn.

las fun
LMAS  también, una

El problema real ¢ movdmiento de un
efectadn en presencia de un alelee de tamaio f0{do. La PIGURA 4

que nos interesa cs

presenta la grdfica de la eneryfa potencial de un electrdn en el

campo de un nicleo  ~con carga +e - de tamaho finfto y radio R.

EstS formado de dos partes { Ver HOTA 1 ) : afuera del nicleo

HOTA 1

e toal> olel peiencial ofectiostilieo cleitao
a un ndeleo ole fornice a/. va eenr valir K g
donslacl conslanle 0,

Uaarnemos el {eotema dp Staurn ta

Ax Jorema. j]é‘.ﬁds-fffﬁo(v

o) r>R, E.«.coj(mdp cormo’ aupogly
cic da ‘Rtﬂ‘?raawn uaa eiforos olc
vaclie? ¥ com eenlro O gug esireicda
etorz ef centro oled mir.le'ajﬂz <nle
Jmf anlevise sa Banifovna en
ATriE R 4R L2

,au, ﬁam_ puerlos futeree ot Lo oliiEribucicn ole carga,

£=§L& = (> RY 0 ves 02) Adenndd ol misme comps 2liThi
00 cori ok dov casger Aotal aafupicss eoneentracos en O,
B} rea R, Sinermbage, ad Lo mﬁ.vy&eu S Lene racdis r<R,
ta Loy de ‘:auu.nm,;&u 4rr? F~——rlr-—,~~~(5) de el gut
F24 mm/:o‘ e tics lentro ole la esjera de radis R en
Eelpr/les (reR), .. (.

{ua,( es e!/ol'maa.( ¢ 2. Caondo r>& u featle
ot peteeial e une cagn puntuat Plle TEL (r>a),. 1)
PRra 1R, Fa-grad ¢ Lenc gue see ,(?aal 2 (4) Oata
-9raol ¢ = _?/ED,A,, (), En ofrar /w/(.,{fu -J- 2pr/E ).
de olonde, mt’qynmdn,,u obiirne ¢ =-———pr e, -fetr.“.( 8) .

Peza determinar ef valor de {a :oru[qn.lc y e uliliza el
e ‘...(9) .’nut.l.qcndo
Gare ¢4 caser dg pn risleo sisinize’ de s dlime) ole /.k.,fm,e
72 T
I
£erept 31-7(-i)i < 1)

eoruid

Ficcho de pae (%) 4;:1 sz iqual a (a),em,n. xR .

w6 PRe, v cle = E8 = veee(9), d( dzm.(g n’:-— -‘—'\-+_..p*

deolende ocmplificondo ele = 1 2R

(9 e () obiencmos, porar rie, Ptz on [5.—_ ]

et A pecede cuciibic, o0 Lew glarmace °

Plr)= 53, {E-FRYY.

ne ’o"q&’ﬂm-‘ “‘p‘)"qwn{a“’i }3""
clickion S4n preeseins ole £l Jﬁfaaa.l Ziselreals ura Seutgiar
pobincial fusl oo E)w = oo £ (ryR) g

4TE. —E

Le'sbeneia (r)

Y F"ba(m
,,.
£(1) "IvF




descrita por una hip&rbola

(r > R) la cnergfa potencial es de tipo coulombiano y cstod
(viry = -/ ) adentro del

nicleo { r<R ) ; {por sencillez sc considera que el nicleo

tiene forma esflrica y que la densidad ¢s constante en todo el

voldmen nuclear } ; on &ste case, la energfa potencial estd

deserita por una pardbola (-e?/R)( /2 - y/2(r?/ BRI,

Naturalmente, el sistema que se le aproxima a cnte sisteoma
real es el Stomo de hidrSgeno con nicles puntual. Determinare
mos lo que vamos a considerar en esce problema por una pequeia

pertuwrbacdibi. En la FIGURA 5 fijémonos en la ordenada que

R dialaneda v

N eneepic polincint
el scalima
apradrnado

enepia polincal
dd’/?::&ﬁ@ read

FIGURA 5. (a) Grafica de la ecnergfa potencial
del electrdn en el campo de un nicleo de tamaio
finito; (b) grifica de la encrqfa potencial de
un clectrdn en el campo de un niicleo puntual,

corresponde a la @istancia r . Esta ordenada corta a la grifica
de la energfa potencial del sistema real en el punto By a la
del sistema aproximado en el punto A, A la distancia r <R para
ir del sistema aproximado (punto A) al sistema.real (punto B)
sobre la ordenada que une ambos puntos, hay que adicionarle una
energia positiva -de magnitud AH- al sistema aproximado; algo
anilogo sucede para la distancia r' < R, para pasar del sistema
aproximado (punto A') al sistema real {punto B') hay que sumarle
al sistema aproximado und cnergia positiva -de magnitud A'B'- |
Crea que bastan con ¢stos cjomples para darse cuenta de que para
Ln del sistona aproximado al siéstema neal, hay que sumanle ag
prinere una eneagle positiva que corrcaponde en magnitud -psx
sen positiva- a La difercncia entre fa emengfa potencial def

Aistoama neal y La def sistema aproximado

ceffaii et e [oe].
27IR x

Esta va a ser la pequciia perturbacién . titese que la perturba

cibn 8olo ce presenta para distancias menores que el radio.

Ya tencmos la pequeiia perturbacidn q;.lc difereneia al siste
ma real del sistema aproximado. En @ste punto podemos calcular
la “correccién® a los valores de lan energfas de los diferen
sélo
de perturbaciones hay diferentes Ordencs

tes estados del electrén. un recordatorio mis: en teoxia
de aproximacién (de
primer Srden, de segundo &rden, Etc. ) . Nosotros sblo nos gue
daremos on la aproximacifbn a primer Srden. Para calenlar la

coareeci6n -a primer Srden- en los valores de la encrafa de los
diferentes entados del electrdn, segGn la teorfa de perturbacipo

nes, se tiene que calcular e€ valor medio o valor esperado de fa

. pertunbacdbn, para un clerto estado del electrdn. Llamémosle

AL a tal correccidn, La correccidn a primer Srden serd

X e 3 1t PN
GE = f'.”x‘"c (x)l—F uz - 'il_l, - (-= )N)n'l(r)dr .

donde W, o es la funcidn de onda para ¢l elecerdn de un dtomo
de U cn un cierto estade (n,{£). Para caleular el valor de la
inteqral anterior considercmos las dos -IMPORTANTISIMAS~ acla
raciones: (a)} 4E es, en la prdctica, apreciable s&lo pura los
niveles de un clectrdn en un estads (n,0}, o sea, para los
electrones llamados "s",ya que la funcidn de onda '5’“,;: de un
estado "s" ({=0), =2y,
gtc., no se hace cero! cuando r ~ 0 y as{, la densidad de
probabilidad ( 'lvn ° ‘U:\ ° } de encontrar al electrdn dentro ded

a diferencia de los cstades p (£=1), @

. '
nicfco no se anula; (2) la funcidn de onda 4 o del estado {n,0}

tiende a un 1imato cowstante =uan

del electrdn del Stomo de H,
do r - 0, y éste valor costante se mantienc practicamente hasta

fuera del niicleo. En consecuencia, por fitas aclaraciones se
puede sustituir, en la integral anterior, Ta,2 POT ’"n,o que

en forma abreviada la escribiremos corme % _ o ¢valuada en r=0.

Con &stas aclaraciones, la integral anterior se transforma en

2 2
=5y v .
v i av

Ho es5 diffcil cfcectuar osta integral (ver MOTA 2) para
obtener, finalmente, la correccidn en l2 energia, debida al tama °
fio finito del ndcleo, para un electidn S, que es

ag = Znetrgz(0) |

A esta “correccldn" se le conoce con el nombre de CORRL
MIENTO ISOTOPICO y fud estudiado desde 1931 en relacidn con la

espectroscopfa atGmica.

Como ue puede ver dr 1a expresidn anterior, cl cearimiente
£3086pico dependr del tamado del nicleo a través de R y del
medio quimico por intermedio de los clectrones S. De esta forma,
se pueden pensar on dos situaciones:una, que.variando el “tamaiio

del nicleo, o sea R, mantenga constante el "medio quimico", o

sea a ¢ (0); 12 otra seria, mantencr constante el "tamaiio del

aicleo” y variar el "medio quimico". Una forma de poder lograr
la situacibn primera serfa utilizar dos {A6topes difexentes de
un mismo niclco. Ln los isdtopos de un elemento los ndcleos tig
nen el mismo niimero de protones pero, diferente nimero de neutro
nes. Por otro lade, desde los canlenzos de la investigacidn
miclear quedd ya caspletamente establecido que la densidad de

wiclcos a otros?, de moulo

INER

materia nuclear varfa poco dec un

que un radio nuclear estad’ dado Aproximadamcnte por R = ry
donde A ¢s el “"niimero atdmica" 1.
anterior, dos isdtopos tendrdn radios difcrentes e igual densi
dad electrénica dentro del nicleo, y por lo tanto, dardn origen
a “correccionos" también diferentes cn las energias de sus

electrones S. De ahi ©l nombre de CORRIMIENTO 1SOTOPICO :
inftopos ticnen,

s,

(protones + ncutronc: vor lo

dos

para las encrgias de los cstados de sus eleg

trones valores distintos. La situncibn Scgunda ~mismo tamaiio

en el nlcleo pero diferente medio quimico- se puede lograr




utilizando 4dtomos del mismo elaaento con difcrente nimero de

electrones S, o sca utilizando iones del mismo clanento. La

FIGURA 6 resume estos dos foen&menos.

= 2 T o2 gt
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CORRINILNT O IS TOPICS
(e (v)
FIGURA 6. {a) Corrimiento en las energias de los

electrones S debido a el tamaiio diferente del nd
cleoy (k) coxrimiento en las cnergias de los cleg
trones S debido a la diferencia en la densidad
electrdnica dentro del nlcleo.

Hasta acd con el corrimiento isotdpico, que tiene que ver
con la cspectroscopia atdmica. En cste coso sc miden cnergias

-mcjor dicho, diferencias de energf o sca

para electrones,
para Stomos. Pero penscmos
de tamahin finito.

en el sistema electrones S - nicleo

tal cual lo hemos estado tratando o intente

mos responder la pregunta: $< en esie

essd, uno de sus clamciites

siatema, adsfade como
-Les cloctiones 8- cxpradaenia o
bios en su encrgda, ino ocenrind exactamente Lo mismo con fa
ot parte del sistema, e sca, con cf nicleo?; o planteada de
odra maneaa, (qué Lo cawvvniad a Los niveles de cneagia de un

nicleo atfmico -de tamaio §inito- ,<independientemente del mode

Lo que sc siga para ebtenerlos, al considerar La inglucncia de

208 clectrones S?. La respuesta es: per ¢l principio de conser

vacidn de la energia, cxperimentardn un desplazamicnto, cn may
nitud igual, pero de signo contrario al obtenideo para el corri
mientca isotdpico.

S1 hay camblio en los valores para las ener

gfas de los estades de un clectrdn S, los debe haber para los

estados del nicleo atdmico.

CORRIMIENTO ISQIHERICOY Ahora consideremos dos nicleos atd

micos isdmeros ,

tiene una vida larga antes

exeitado que de caer en el cstado

fundamental mediante la emisin de un rayo Y) en todo y aisla

idénticos (un is&mero es un nGcleo en un estado

dos. Los valares de la energfa de su estade excltado serd 1a mis

ma. Si ahora suponemss que dentro del valfinen nuclear de estos
don nliclcos indmeros hay densidades de carya de electrones §

difercntes, por efecto del tamaio finfto del nficleo,’ Zos valo

res de Las encaglas de €os esladus excdttdos de &stos Yy
mercs ya o w3 fa midma, O sea, dou niclcos isGmeros
identicos, tienen sun entados excitadou con energias diferentes.

Lo antcrior es la razdn por la cual, cuanda la expresién

A = -:-nc’af-u; o ,

—
se aplica a nidcleos atémicos a AE se le llama CORRIMIENTO
ISOMERICO, Kistner y A.W.

reportaron,

Fueron 0.C.
en 1960,

co. La importacia de este pardmetro radica en

Sunyar* guienes primero
o1 descubrimiento del corrimiento isecndri
el hecho de que
hace posible la medicidn del producto de dos magnitudes ,
que son de

segunad

R?* y ¢2(0) , a las cuales es diffcil tener acceso y

importancia, la primera para la fisica nuclear y la

por el papel gque descmpehan los electrones S en los enlaces

guinices. En el apendice 2 veo medi

s cand cs posible,

espectroscopfa Mossbauer,cuantificar esto corrimiento.
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Cuudmpular Eléetrico .

El nombre de esta interaccidn -JudobLmuuxCo cuadripolar
eLletrico~ entre el niclee atdmizo y cargas externas a €1, resy
me bien la naturaleza del fendmeno: en presencia de un campo
eléctrizo, algunos niveles de energfa, de nficleos con momento

cuadriz

olar elfctrica, reducen su degencracidn. Este fendmeno

nuclear es el cquivalente al efecto Stark de la fisica atémica.

Pere, vamos por partes.

veamos. Por un lade estd el nficleo atémico con "todas” sus

propiedades., Por otro lado, cargas que lo rodean, también con
sus caracteristicas propias. Se puede decir, en téminos genera
les, que en el volimen nuclear

Labrd un potencial clerrico,

producto de las cargas externas al nidcleo. En resumen, tencmos
al niicleo atémico inmerso en un potencial eléctrico. Consecuen
temente, el

sistema KUCLEO-CARGAS EXTERNAS tendré cierta encr

gia potencial. Esta encrgia potencial dependerd, naturalmente,
de las caracteristicas del nlcleo y de las caracterfsticas del
potencial externo.

Si la encrgia potencial electrostitica del sistema depende,
tanto ¢u las propiedades del niicleo como de las del potencial
creado por las cargas externas, es claro, que la forma analiti
ca de clla sea un producto de dos factorss: uno que resuma- las
caracteristicas del ndcleo y otro las caracter{sticas del
potencial.

Una distribucidn de carga ticne dos conjuntos de pariime
tros de caracter clectroititico: uno que define
{los de ante conjunto

reeciben el nombre gendrico de momentos nultipelases) y otro que

su comportamicn

to ante un potencial eléctrico elementos

Qetermina 1a forma ¢n la cual afecta al espacio que la rodea

¢ alguses elementos de csie confunto son: el potencial eféetal

co, ef campo elfetrico, el gradiente de campe eLetrico, Tic.).
Cuando sc deseribe una interaceidn clectromagnética entre dos

distribuciones de carga, se hace en términos de {stos conjuntos

de parlmetros, uno para cada distribucidn. Se supone que UNA

altera el cspacio y la OTRAN se encuentra oen &se espacio alterado,

Si como sc dijo anteriormente, la encryfa electrostiticus, praluc

to de la intecraccidn entre el

ndcleo y las cargas externas, de

pende de lan propiedades ellctricas de este sistema, es claro,

entonces, que en la expresidn analfeica que describa csta intg

_raceibn apareccn, por un lado, las propicdades del nfeleo ( mg
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“blema matemitico complejo para resolvers

mentos multipofarcs} y por el otro las propicdades clictricas
de las cargas externas [(petencial clfcexd
gradiente de campo c&etrico. Ete.).

seampo eléetrico,

Si uno se imagina por un momento las distribuciones de

carga, tanto del niclco, cumo las que pudicste haber alrededor

de €1 {electrones de valencia, clectrenes no de valencia,

iones, moliculas, Fte.) no es diffeil dar

cuenta que estas
distribuciones pucden resultar mucho muy complejas. Naturalmen

te, en teorfa, se podrfan considerar distribuciones de carga

1o mas arbitrariss que se quisicra, tanto en forma, como €n sus
pero o

posiciones con respecto al niicleo; o planterfa un prg

. aGn con ayuda de la

canputacidn moderna.. Por eso es descable partir siempre por

un problema mas simple.

Dos nspectos son importantes en un cucrpo carifado: cudifa
carga hay en cada punto del cueapo y de qué founa e3. Formas

pucde haber muchas,

densidades de carga tambifn, Pensar en dep

sidades y formas complejas complica demasiado el problema de
la electrostitica desde ¢l punto de vista matemdtico. Veamos

como ¢s posible simplificar un poco el problema.

tn tipo de probfemas mas mancfables, matemdticamente, son
aquellos que presentan cieata sdmetrfas ante alguna transfon
mac{6n. Una de las simetrfas que con frecuencia S¢ encuentran
en la fisica nuclear es la ddmetrla cilindticardiremos que una
funcién de X, , = tienc simetrfa cilindrica (o axfl) alredg
dor de

de los

un cje (que pucde bacerse coincidir con cualesquiera

tres o

s coordenados, pero que por lo general so escg
je para cllo al cje I} cuando al intercambiar las restantes

dos variables, la funcidn que se obtienc no se difercncia en

nada de la original. Geomdtricamente, para el caso de que sea

2 el cje de simctrfa, esto se ve como si lo

5 planos XZ y 2

fucran dos espejos: lo que hay de un Jado de cllos estd tam

bidn en el lado opuesto. in consecuencia, llevando un poco mis

*Ver BuTA 3.




x

= STy

NOTA 3

DISTRIBUCTONES DE CARGA STMETRICAS, Ucsde ol punto
de vista matemitico, £a expresdn

X2+ oyt 2 e at
es sdmétrica alrededon del efe x  posque al
intereambiar ¢ pen = ¢z poa y , La expresddn
"o se altera; <gualmente cs simflrier con acspecto
a fLos efes ¥V y T . En cambio, fa expreaddn

2 2 2
B A
a? b

24 simltrica solamente alrededor del efe z, puuzta
que al intercambiar yper x ¢y x por y ,
expaesdién no cambia,

Unz de fas distribucdones de carga mds saimples es
aquella que exlibe simetila es{Crica. En &ste tipo
de adimetria, {a densdidad de carga p (esto es, £a
carga pon undidad de voldmen) en cualquica pun.ca,
depende sclamointe de £a distancia de ua punto

al centro de La distiibucion y no de

direceddn: data es La cond.icil nmada SIMETRIA
ESFERTCA. En una distribucidn de caxgas con
sdmetria esgérica, fos puntes que eszeh a £a misma
distancia def centro de £a distribucidn, tienen

La misma densidad de carga. Cuande una distribucién
esférnica de cazga ae hace g atrededer de cualquicn
efe que pase pot sw centro, fas diferentes
posiciones que se obidencn son Lndis tinguibles

una de otaa.

oo tipo de simetifa e fa LLamada axlf: e
aquella en donde puntos sonliricos con aespecto
a un e;c /t,(cucn {a misma densddad de. carga. -

¥ e Tide e
cosgL eexial

p
A

e cle simelich

lejos esta analogfa, se pucde decir que {a8 variaciones que se
presenten a un £ade del espefo, tambifn se presentardn del otrho
Lado,
distribuciones de carga con simetrfa cilindrica para el ndcleo

En resumidas cuentas, en fste trabajo, solo consideraremas

" atémico como para las cargas externas a &l.

Es sabido que los niicleos tienen un tamafo finfto: 3¢ fes
puede trazar una superficde de tal manera que fucra de ella su
densidad se pucda coiiséderar nufa, Si tienen un' tamaiio finfto,
es claro que deben de tener asociada una cicrta forma geomdtri
ca, A continuacidn vexemos como es que "la forma® que presente
una distribucifn de carga, determina el que tenga © no lo que
s conoce con vl nombre de “memento cuadtipefar eLéetadcon.

Con anterioridad se meneionG que las propledades cléctri

uda distribucidn de
cibn con un eierto potencial sen sun mumentoed mul &polasest
pinbvaldiuin it y

cas de cargas, importantes en su interag

*Ver NOTA 4

veamos, como ¢ definen  Estes en
2&minos de £as densidades de carga ¢y de Las coondenadas de
ellos,

conocidos para el caso de cargas discretas, a distribucioncs

sin cntrar en detalle,

Para ello simplemente generalizaremos los resultados

de carga.

DIPOLO ELECTRICO. sistema rfgide, for
mado de una carga positiva y una carga ncgativa separadas una

se le llama un dipole clfetrico- en

Cuando se coloca un

cierta distancia -a &sto
un campe elictrico constante, por pener un ejenplo, se observa
que . 8i la dircccidn del campo no coincide con el eje del dipg
1o, €ste tenderd a “girar" en torno a su centro de gravedad,
para tomar la misma direccidn del campo. Se ve puls, que hay
aplicada al dipolo una TORCA, resufiado de £a fuerza clectros
Mtica que of campo eferce sobre cada carga.Como una torca

NOTA® &.

MULTIPOLOS ELECTRICOS. La carga eléctrica neta

de un objeto, ltamada también su momento efdctnico
monopolar no describe necesariamente todo acerca
de su estructura eléctrica. Si un objeto tiene un
exceso de carga positiva en un extremo y un exceso
de carga negativa en el otro, se dice que tiene un
momento dipofar eLéetrico, como se nuestra en la
figura. Em cambio, si tiene densidad de carga
uniforme en su volimen, pero tiene
la forma de un balén de futbol
americano en vez de esférica, tiene
un memente cnadeipolar cbfeirico,
al igual que un momento monopalar.
Si tienc densidad de carga uniforme
en un voldmen de forma de estrella
de cuatro puntas tiene un momito
eléctrico lexadecapolar y un
momento monopolar, pero solo un
pequeno momento cuadripoltar. Y asi
sucesivamente. Estos son eiemnlos
sencitlos de momentos eléctricos
multipolares. De hecho, toda
distribucidn do carga pucde
expresarse en funcion de los
diversos multipolos presentes.
Forma y densidad eléctrica
deterninan la existencia de los
diferentes multipolos. En general
se pueden tener distribuciones de
carga que tengan la misma forma
geométrica pero diferente densidad
¥ distribuciones de carga que

con la misma densidad de ca

tengan diferente forma geométrica,
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* Ver NOTA 4y NOTA 5.




alrededor de un punto, e5 el producto vectorial* de una fuerza
con un vector de no

¢idn, hay necesidad de definir dsto para
el caso electrostftico que nos ocupa.La fucrza es simplemente,
la fuerza que experimenta una carga @ en presencia de un campo
cléctrico £ que es qB, y el vector de posic
de la carga negativa a la positiva.

i6n ¥ es el que va

Las torcas producen giros, estos giros son zlrededor de

un cje; precisamente, ef vector foxca sciala €a necta atrededon
del cuak tiene fugar el giro. Por lo tanto, para un dipolo cuye
centro de gravedad se encuentre en ¢l orfgen de coordenadas, el

-
— Yorca, (P27

@ipolo en el planoc XY y un campo eldctrico en la dircccidn ¥ po
< Lo veelor

sitiva, su giro ser8 alrededor del ejec 2, ¥y la magnitud serd la
P - o 3
del vector gE X r. A el vector qr de Le Lana memento dipolnt

o
S = A p
_/MtMm (F ) eléctrico  comunmente sc aepresenta por ?. para cl caso de una

NOTA 6

Algunas magnitudes fisicas dependen
de otras dos que tiemen caracteristicas
vectoriales: direccidn, magnitud y sentido.
Siendo ellas mismas a veces vectores, a
veces escalares. €1 t raba jo y la
t orca son dos cjemplos. Ambos dependen
o de una fuerza y de una distancia. Pero en
Ctrico el primer caso la direccién de la fuerza
es en ja direccidon de la distancia y en el
segundo caso estan en dngulos rectos.

La segunda mide el efecto del giro
alrededor de un eje v por lo tanto tendrd
cierta magnitud, direccidn y sentido,
caracteristicas que 12 hacen ser un vectox.
E1 trabajo es una medida de Ta cantidad de
energia transferida al pasar de un lugar a
otro y en consecuencia e¢$ una cantidad
cscatar. Esa es la razdn por l1a cual en el
primer caso la definigign es en términos de
un producto escalar v.d_y_ en el sejundo

de un producto vectorial ~Fxd .
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distribucién contfnua de carga, la carga ¢ Se¢ Sus
NOTA"S tituye por la funcién p(r), quec describe l1la densji

dad de carga en el punte P con vector dc posicidn

EJEMPLO DE UNA DISTRIBUCION DE CARGA QUE EXHIBE ¥,y el momento dipofar apancce definido en téami
O " . AGH . . .
UiN FOMENTO DlPOU\R ELCC'EIRICO : ,((1,;[(.‘(,1[/\ DE AGUA. nes de Las thics integnales siguicntes:
n una molécula de agua - - w
i nm/:onlfé, cada uno de los dos atamos Py= Ip(r)xdv , Pyw [plriydv , Py= [p(r)zdv ,
Z’ﬁ,,.,':;ﬁ{ﬁ?,eﬁ'ﬁ sgr‘gc’"m”c"]a en donde la integracidn se recaliza on cl volGmen

electrones con el Stomo de
oxfgeno. La geometrria del
par de electrones
compartidos, situados en la

ecncerrado por la densidad de carga.

CUADRIPOLO ELECTRICO. De manera anfiiloga se

H capa exterior del dtomo de podrfan tener dos dipolos. A continuacidn se prg
cxcyen i ol oxigeno, determina que ta sontan dos disposiciones -entre otras— posibles
I Yiticyeno 1écula adopte la forma d ®
o0 A molecula adopte la forma de ) ie
V . La fuerte tendencia a para ellos . Tambitn
atraer electrones que muestra el dtomo de_oxTgeno para este @0 O——B caso se
le confiere una carga negativa local en el vértice -

e
de la V, en tanto que, los dos nicleos de define, ahora, lo que
r‘ndrngeuo dLsnud]os quedan con cargas positivas se llama un momento cuadnipolan cléetrico, y que

ocales. Aunque la molécula de agua s
3 5 5 s pa : rgas
eléctricamente neutra y no posee carga neta, sus lo designaremos por Q, que para el caso de ca g‘
cargas positivas y negativas se han separado a gran discretas ecs Q = gr®, donde r es5 la scparacidn
distancia, y el rcsultddn es que la molécula es un .
polo eléctrico . entre las cargas. Es de hacerse notar que par

el caso del momento dipolar se ticne una Longitud

v
Ven NOTA 6 .




“g

y para el caso de un momento cuadripolar aparece un
&rea. Si la carga es contfnua dentro de

todo un volf
men, habrd 9 componentes

para c¢l momento cuadripolar
elgctrico, que estarSn dadas por integrales de la
forma siguiente:

Q. =fntrixiav , Q. = folsixydv , Q= [plr)xzdy,
Quy =fotryyxdy , Q= Sotryyidv . Qy, = Sptryyady,
Q. =fp(zyzxdv , sz = Jfptr)zydv , Q,, = Jotryzidu.,

Mo es diffcil darsec cuenta que de las 9 integrales
antecriores

5610 6 son difcrentes
Qxy = ny R Q. - Qyz = sz .. La mag

es un cjemplo

ya que

nitud anterior, con sus 9 componentes,
de lo que se cenoce en
un TENSOR,
este

matemiticas con el nombre do
Por la aclaracifn hecha anteriormente,

t e n s or tiene 6 componentes diferentes.
Es posible escoger (VER NOTA 7) un sistema de coorde
nadas en donde séle los clementos de la diagonal sean
diferentes de cero. Cn el caso que nos ocupa, tal sis
tema de coordenadas tendrf uno de sus ejes en la

dirceccifn del cje de simetrfa de la densidad de cearga.

En este caso finicamente las componcntes

QU 9, o9,

serin deferentes de cero. Aunado a lo anterior, si ha
cemos uso del hecho de que 1la densidad de carga tierne
simetrfa cilindrica, llcgamos a la conclusibn guc

Qx T Yy v

tres clementos de la diagonal,
SOLO 2 SON INDEPENDIENTES.
2ipntes (1

con lo cual, de los

Con &stas dos componentes
Q“ se acostumbra definir
el llamade MOMENTO Cll.\DRIPOL/\R ELECTRICO UE UNA VENSI
DAD PE CARGA AXTALMENTE STMETRICA. LlimSindole Q al
momento cuadripelar cléctrico,

indepe

tal definicién esta
blece:

E1 momento cuadripolar eléctrice {(Q)
de una carga axialmente simétrica
esta” dado por

-2 - - 2 2
Q= St e,, -9, )= fotr)(z x*)dv,
donde la integral se efeciGa en todo
¢l volfimen ocupado por la densidad

de carga.

integral de volimen
por 1a F 0 'R M A que tenga la super

51 recordamos el hecho de que una
esta determinada

ficie que encierra tal volimen, estaremos de acuerdo

en que se puede decir que el DESDORLAMIENTO CUADRIPQ
LAR ELECTRICO es "un efccto de forma" entre una dis
tribucifn de carga y un campo externo. Como un

ciem
plo, en’ la i O T A B se

coalcula el momento cuadri

NOTA 7

Las componentes de un vector dependen del
sistema de coecadenadas que se escufa. LA SAGNL
TUP DEL VECTOR NO. Se acoustwmbia decin que £a
mﬂaiu.(ud del vecton £S UN INVARIANTE ante rota
edones. NO cambia de vaton al cambiar ta orien
tacibn del sistema de coondenadas.

No es difleil dawse cuenta que meddante rota
ciones oS posdible £legar a um sistema de
ccordenadas en donde dos de tas componentes
del veelon sean cero y SOLO una scea dijeaen
e de cero, EC ncsullado de Esfe es que "oy
mds fdeil” desde e punto de vista matemd
2Leo mabu;m con un vector que tenga
eomponentes Lgual a cero. €3tablezeamos una
analogia cntre €0 que ocurre con Los veeds
aes (que son una clase especdal de tensonesi
y £os T ENSORES MOMENTO CUADRIPOLAR
ELECTRICO ¥ GRADIENTE DE CAMPO ELECTRICO.

fotnxddy  Sptr)xydy Tp(eyxzdv
foinyyxdv  fpiryyidy Sotx)yady
Sotryzxdy  fpir) zydv fotryzide

TENSOR MOMENTD CURDRIFOLAR ELITTRICO

22V ix) 37V 2vin)
ax? axy xz
R4 1) 3zvin) ’viald
yx %y dy=
V() ALY 3*vin)
dzx y %z

TENSOR GRADIEK

E DE CAMPO ELECTRICO.

Se ovsewva yue Ll T
sores depoiden def sdstema de cooxdenadas que se
¢ cofan, Sén embange, cada une de ellos téeae un
“lnvandante” que es taSUMA DL LOS
ELEMENTOS DIAGONALES {{Lama
da TRAZA) del tonson. Para of caso def MOMENTO
CUADRIPQOLAR ELECTRICO csta INVARIANZA se debe
a que & integral

Iptey (x4 y2 +  =zNdv
depende sofo de £a magnitud de & 4 KO de su
dineecidn, y ta n,\u\xﬂ."* del »..d sabemas que
no depende defd sdstema de cuo'r.dumdns. £ otras
pafabaas, La {nteqral cntendon NO DEPENDE UE LA
ORIENTACION DEL SISTEMA DE COCRDENADAS, Para e
Zenson GRADIENTE DE CAMPO ELECTRICO fa taraza e

ax? ay? . az?

veates do estos ten

2a cual es fgual a, en general, un escalar, que
on nues.o case ¢b CERO ya que se esta’ consdde

rande e potencial on un voliGnen que ne contdtne

cargas que prducen a fal potencial, tn este sep
tido, s posibte,pensar que se puede encentian uin
s(stema de coondenadas o dende, TODOS LOS ELE
MENTCS DEL TENSOR SEAN CLRO, E‘CU’TU s ve 1X
DIAGONAL, d¢ mancra andlega a €0 que octrae con
£os vectores. Pues bien, € sistema existe y
s¢ Lo concer cont of nombre de SISTEMA Db EJES
PRINCTIPALES,




. posicidn,

T RXDR 1

polar cl@ctrice para un esferoide con densuidad de var

ga constante. AhL mismo se demuestra que para el cado

de una csfera con densidad de carga uniforme su_momen

to cuadripolar eléctrico es cero. Lo anterior es in

tuitivamente claro sofi

pensamos en qud le

ocurre a una esfera

con carga uniforme

al girarla alrededor

de su centro, en

—
—
&
Ken,, xR

que s CpSel ot corge con 0T
CX Aoy sim polirnei
A neriien,
dnoulo LA pPOSICION

cualquicr sentido. .

Indepecndientemente de

la direccidn del campo
eléctrico en
encuentre la csfera,
es claro que al
A QUE SE LLEGA ES EXACTAMENTE LA MISMA QUE TENIA AN

TES DEL GIRO,csto debide a la

girarla un cierto

simetrfa esférica de

la distribucidn de carga.

distribucidn de

Dada una carga cualquiera se puc
de determinar "en qud medida” sc comporta Como un mong
polo, como un dipolo, como un cuadripole, como un exa

decapolo, Etc.,Etc.. La medida de tal comportamicnto

esta’ dada por su momento multipolar correspondicnte.
»ftasta &ste momentn se ha hablado s8le del momento di

polar eléctrice y del momento cuadripololar cléctrico.
Faltan por tratar muchos mfs.

-NUCLEOS ATOMICOS~- ,

Sin ¢mbargo, para el

caso que nos ocupa se puede

demostrar" gue CARECEN de momento dipolar cléctrico

y experimentalmente solo s¢ ha podido determinar su
momento cuadripolar. Por tal raz=dn, los momentos
multipolares de &rden

SISTESTS,

superior ya ho se tratarin.EN

aF porpe Cof CuAlTO AL
HUCLFEO ATOMICO ANTF UN POTENCIAL,
,SOLO ES RELEVANTE LA PARTE QUE CORRESPONDE AL MOMENTO

'CUADRIPOLAR ELECTRICO.

L

COMPORTAMIENTO DEL

CARGAS QUE RODEAN AL NUCLEO.
rodean al

. llamando caxgas exteanas son deo dos tipos:

Las cargas quc

nicleo y que por comodidad secguirenos
clectrones
del dtome del cual el niGcleo forma parte y otras

cargas que biecn pueden ser iones, mol&culas, Etc..

Dependiendo de las caracterfsticas de estas

cargas exteornas y de su geometrfa -es decir, en qué

relativa al ndcleo, se encuentran- asf serd

el potencianl que originen dentro del volimen nuclear,
En tGérminos generales podemos decir que éste potencial
si el pofencdal es

na hay campe clfctrico

pucde ser constante o variable.

constante, (el campo eléctrico

cs @l gradiente del potencial). §i el potencial es

variable habri un campo ellctrico, y si c¢hite fucera

constante no habrfa gaadiente de campo effctrico.

(VER NOTA 9). observese gue ol potencial vlectrostlti
el campo eléctrico os

co as una cantidad cscalar, un

vector y el gradiente de campo elfctrico un tensor
gon nueve componentes. En £fn, gradiente de campo
elletrnico Lo habad siempre que una distribucidn
de caxga genere un campo effctrico variable. pe
las NUEVE
DE CAMPO ELECTRICO,

componentes que tiene ¢l tensor GRADIENTE

aZvinl 32vial 22via)
3%x 3x3y 3x32
a?¢{a) a2y n) 32¥(n}
Ayax 3%y 3yaz
32via) 2via) 52Vin)
dzax dz3y 3z
en circunstancias especiales, es posible gue se

reduzcan solo a una: 1) ci las variables 2, g, 2

son indcpendicentes entre si, sblo seis componentes

son independientes ya que t&rminos como 33vi(r) .,

2 %oy
27¥e) | son jguales y de la misma manera lo son
Ay ax

32vir) . B’viry y 2'viry , 3ivir)

Axdz audx ayiz 3zay

2) wediante un cambio dé sistema de coordenadas (VER

NOTA 7) es posible transformar al tensor de tal

manera que sGlo los clementos de su diagonal sean

diferentes de cero, guedando con Ssto sdlo 3

clementos independlentes; 3) ya que el cspacio en

¢l que sc considera el potencial
(de

debe de cupplir

no posec cargaun
las que originan el potencial considerade) se

la Ecuacidn de Laplace (la suma de

los eleomentos de la diagonal del tensor s igual a

cero) quedando con esto sdlo 2 clementos independien

Less %) suponiendo un potencial con simetria axil,

3861lo gqueda uno de los clementos de la digonal en

forma indcpendiente, como s¢ resume a continuacidn:

por un canmblo de sistema de coordenadas

sdlo los clementos ¢ la diagonal son

de cero
2%vir)
ay?

por 1a Ecuacién de Laplace

diferentes
afviry
ax’

. 2ivir)

az?

3%vir) alvir) lvir)
ax? 3y? 3=?
por la simectrfa cilindriea alrededor

dcl eje z

o

2 2
o Blveey | 3Pvem)
kz Nzl .
A EL TERMINO 3’V(a] , ES AL QUE SE LE ACOSTUMBRA
3z?

GRADIENTE DE CAMPU ELECTRICO DE UNA
SIMETRICA.

LLAMAR
DISTRIBUCION DE CARGA AXTALMENTE

bojemos en fste punto la deseripeidn de la forma
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NOTA oche':

 emnts ccadribolar elozlrico de una

distriduzion ole carga axialmernle semebrica 242k
Ladla paor
Q_=eifprr)(z1-z‘)o< v, e
v

Y,
Flra cena distribucive de carga en farma
. ! h .
ole esferoide , ol voldmen de integracion
P :

serét el encerrado /éaf la soperficic

X%yt g2

e = i, ..
usando (2), 5 € pueden aleierniinar los cxtremos

ole integracisn ole (1), 7u(a/azu/o edla en la
/O’ﬂtﬂl

.. (2)

P Jolxt &Y. i:lil
-.:-?..[’/‘: j;[;(rj(z‘_z."),l‘zdyd?n......(5)

Con el cambio ole varinbles L X= ax,

.V:aﬂ,}.“ («4)
. z=0bf,
fdz. Cexaeon (2) e ,Z?ar:s/afmec_ €n unew
esfera de radio 1 4 (a ifgualdad (5) ca
akhorz Ha inlegrad " Sobre ona esferd ole
raclie 1, Usande los ecewaciones (4) [a t'n/zjral
(3) Se transforma en
1 din? ‘!l-(‘~ﬂ“ . .
2 2,2 ,3_12),2

=2 I (&pia a*bdpdpd«. ... .
(22 el]; fo,or(r x?) pdp . (s)
(%Iz:j:a/nzdnalu b caduelch (:)) 2 fem 2 coor ddenas
dad odfeizas
K= b den d Cos
p= rAdeab deo ¢
If‘ = ) Ces 6
rroy0<bslf, 08¢ 27,

e (6)

aorz
Se ftiene

(ﬁen rolentondo Z"c;m/'ﬂcu 74 considerondo qre /d (r)
rs eonslonie olenlro “olel esferocde , a
2L s z'rz/;/rrﬂl /a Lrar .f'./nrmm en

2 w1 -
4= .2_6:_1’2/ //{A‘r"m’uma_a‘r'sm'p cos*y ) dr {/&(t/)f’.
o Vo Jo e en (B

@ c'n{'tjnz/ ern

) _zab
d= 5¢

r da’ como resaltacdo

27 7
’”/ /'(A‘:n;‘osma ~a*sepcost )l ody - (9)
(] o

L300 W1
=2 ()6 05’0 - a'r Fsea's ces’y)ahrisens drdedy.
Q el.{[ﬁ ( '] ¢ :e:(r;) 'd

MOMENTO CUADRIPOLAR ELECTRICO DE UNA DISTRIBUCION DE CARGA CON FORMA DE
ESFEROIDE Y COM DENS|DAD DE C/ARGA CONSTANTE.

Usondo el hecho e pee

fc”'a:mo,(a =-% cos’s 3 /sm"a oo - Cosbe Cos’s

<5 r‘n/f]ra ¢ Sobre & ’/,‘ (?) es

2 7 o 2
Q:Z?:P/J(%é—-%qcpffﬂ ):Iy‘ P (/o)

Aa t'nz"e/ml de costy i ed _‘L’%ﬂ_&i{_,

Aacienido .uso de &to, ta enlegrol de (10)
sodre ¢ €3, //'na/ miente !

LIPS 2
/] =‘.7—f_?‘£ igf.l—-%@ , de doncle
@ =£aLTP (prgr) .

&L z)cé:':’nnr e
///ct et Cersr Fr

f== (-g-ﬂ’a‘é)/o (/,"-'a‘) .
Fons (57°8)F o5 La carga tetel #
/péxzc e/ cifzqsicle | ofe ‘conde
Q= ?2"5 (6% &*)

PR

o (f//f/:ﬂ}/: e 3‘—'- 7a%b,

g 7
I 217 l?l/{’//’& o o?l(va,’swa.l 3y oA aclgdd
/,{,zﬁzf 7 < ."}rm/ & FTe |, de drnde
7
- 2E 2 gy
@= SR a?)

+ SO

jﬂc o el psmrenls eotadtipelnr  oleclives
CAe ce>r eafersddde arw denmeddad  ole

/ca/zj,cu eornglorn

. Je/éwﬂzz’z}mz/d) ctel palr ole los sered
Lfes ay b, e eererz fas casad

1) a<d J. 4'4/1.4.4(}/4 eblato Yy Kk>o,
z) a> b, _&J)/m:w'a/r: /)’N‘&ZS Y a<o 5

3) a= 6, esfenas Y A =0.




NIET /3, NUEve : |

LA SERIE DE TAYLOR Y EL POTENCIAL CREADO EN UN PUNTO POR UNA DISTRIBUCION DE
CARGA. Con ¢l objeto de "entender" el significado de los diferentes coeficientes que
aparecen al expander en serie de Taylor un potencial eléctrico debido a una distribucidn

de carga, busquémosle una analogia en 13 mecénica.

)
10 A

En la grdfica aceleracién-tiempo, el -drea bajo la (e, at0)

o

curva representa la velocidad. Suponiendo. que la

aceleracién, en funcidn del tiempo, sea lineal,

. B X
en cualquier tiempo, la 2celeracidén se puede escribir -‘§ "
- 3 v
en la siguiente forma: alt) = ao + (da/dt)oi ,: < '
bR VS T
integrando {que es encontrar el &reca bajo laicurva) - 3 AC(J;/;_’}'/-"}* /:
E o

se tiene VIE) « Vo + aot + (1/2)(da/delgt? ., a - @ : /// /S 7
: : '
S ; /S g
: ¢ . H

cual, vuelta a integrar da ‘p lrfmpp »

S(£) = So ¢+ Vot + LI/20act? + (1/2}11/3)1da/di)sed

»
que se puede escribir en la forma

St2) = S{0) + {ds/dtlgt + {1/2){d2s/d2 1 gt? + (1/2)11/3){d3a/de3 148 .

Si cn lugar de haber' partide con la aceleracién en funcidn del tiempo, se hubiésc hecho con la variacién
de la aceleracidn en funcidn del tiempo, lo que se hubiése obtenido seria:

S{e) = s(o) +» {dS/det)et + (1/2)(d?S/de?)g 2% + (1/2)(13/3)1d°S/de Vo 27 + {172V 0073} (/4 (d*S/dt ) £*
Yo cual no es mds que una serie de Taylor cortada en el quinto término.

Es claro, que si hubjdscmos partido con dos funciones diferentes para la aceleracidn, poro lincales, al
hacuer su expansidn, 8stas s8lo diferirdn en sus coeficientes, que serfan constantes diferentes. En otras
palabras, funciones acelenacifn dijerentes, darén lugar a constantes diferentes. Asi, tendrfamos dos
situaciones: (1) @ada la funcidn, se pucden encontrar los coeficientes; (2) dados los cocficientes se puede
identificar a la funcibn. Dicho de otra mancra, 038 cocgiedcniad

w para dekinia €as caractenlsticas de
La guncddn. Basta con conocer el valor de los coeficientes para tencr las caracterfsticas de la funcibn.

Cuando los resultados anteriores los gencralizamos a cualquier funcibn, y la aplicamos, concreta
mente, a el potencial creado por una distribucién de carga, aparccen las conclusiones que nos interesan.

Suponglmos dos distribuciones de carga. Consideremos un punto fucra de cllas.

2 llagamos con los potenciales 4, y & de las distribuciones de carga lo
.; ds que hicimos onteriormente v tendrfamos, en una dimension:

'
& $pix) = §300) + (S1/dx)ox + (1/2) (@2, /dx%)p x7 + (1723 (1730 @4, /7ax3 0% ...

G2 0x) = ©200) 4 (@2/dxdex + (1/2)(a’42/axiex? + (1/72) (1/3)(a¥42/ax® o x «o..e

expresiones que s6lo se distinguen por sus coeficientes. Podemos afirmar que
los cocficientes estan determinados por las caracteristicas de la distxibuciln
de cargas y que, por lo tanto, conocerlos, es conocer la distribucién de
cargas. Esta cs la importancia de los coeficientes. El problema complicado que
sc presenta es determinar, en el caso de que haya dos o més distribucienes de
carga, la proporci6tn en la cual cada una de cllas influye cn el valor de
&stos parfmetros.
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en la cual poder describir el efecto de una disctribu

Llegado ¢l momento ¢s du escribir la forma
cidn de carga en un punto fuera de ella, el término

analftica que tgndrd la encrgia clectrostdtica del

que seguirfa serfa la variacidn del tensor gyradicnte Sistema NUCLEO-CARGAS EXTLRUAS

uponiendo que tanto
de campo cléctrico, pero supondremes que %u cfecto es el nficleo como las cargas que lo redean tengan
del potencial, campo simetrfa cilfndrica
eléctrico, gradiente de campo eléctrico.

despreciable comparade con lo

y ademis con sus ejes de

simetrfa coincidentes. La energfa electrostditica de

para el cano de un nGelee atdmice, ol valor del interaccidn { W ) estd dada por »

ient a & § LYo - PROPIEDAD DFEL PROPIEDAD DE LA
gradicnte deo campo cléctrico en sU "centro™ es debido NUcLED CARGA BRTERN
a las caryas que lo rodcan: clectrones de valencia, ENERGIA
oclectrones que no son de valencia, iones, moléculas, ELECTROSTATICA = momento potencial en el
5 inos . & sdi i ve monapolar X origen
dtomos vecineos, Erc. {En qué medida infuycn cada una eléctrico
de &stas cargas en cl valor del gradiente de campo {Ze) . (Vo)
eldectrico?. Es una pregunta interesante pero diffeil -

s Dete ‘ & . momento campo cléctrico
de contestar, cterminar la contribucifn de cada una _% dipolar x en el orfgen
de €sas cargas en cl valor del gradiente Qe campo . % ciderrico
eléctrico no es ficil. Un caso simple es aquel en el %) E

1 £ sitio a . o :
cual el nGclec sc encucntre en un sitio de simetrfa Ir, . momento gradiente de
cibica, pues en ésc caso 2°vi(rl _ 3%vi(r) _ a%v(r) s +qe cuadripolar X campo eléctrico
PYEY z 2 B eléctrico
3
Bx y =z Q) 33viry
y por la Ecuacidn de Laplace cada derivada s cero en 3z?
el orfgen de coordenadas. i
que en forma sintetizada quedard
s & 5
Resumamos 1o que hasta acd hemos dichor en T T "Qazv(r) .
cuanto al nicleo atdmico, hemos visto que puede Vo F © 4 :
oxhibir propicdades de monopolo cléctrico, y de -

dmos E s a s s ce Eoty
cuadripolo, despreciando los siguientes t@rminos; cn Haglimos algunas consideraciones sobre &sta
cuanto a las cargas que estan fuera del nicleo, se ha tgualdad: (1) dado que en la ffsica lo que se miden
visto que dentro del voldmen nuclear, pueden crcar un sen diferencias de energla, el primer t@rmine (QVq)

potencial cléctrico, un caompo cllctrico o un gradiente no contribuye en nada a clla y as{ podemos no
de campo eléctrico, no considerando los  términos considerarla; (2) se ha demostrado que los nflicleos

supaiissres a frre Hitimo. no cxhiben momento dipolar ( P ), por lo tanto el

segundo término de ia eapre-ila

s Arsaparece,

En €ate punto, rctomemos ¢l problema desde su quedando finalmente solo 1o parte correspondiente a

la interacciédn cuadripolar

principio. El problema que Se tiune es describir la

3 -3 a <3 s E i 5 ki 2
interaccidn electrostitica de dos distribuciones de W = ‘1_l eQ 3 Vgﬂr)
carga: el niicleo atdmico y las cargas cxternas a &l. 3z”
£1 problema lo pensamos partiendo de la suposicibn de

La expresidn anterior s para el caso en ¢l queo
que es el nGeleo atdmico el que esta’ inmerso dentro los dos ejes de simetrfa coinciden. Para el caso en
de un potencial electrostitice creado por las carxrgas que €sto 1o ocurra, sine que exista un dngulo 0 cntre
externas, Bajo el anterior supuesto hemos deterwminado los ejes de simetrfa, no hay mas que dejar f£ijo un
las caracterfsticas relevantos, para la interaccibn sistema de coordenadas (por ejemplo, cl de la

clectrostfitica), de cada distribucidn (consideradas distribuciédn de cargas cxtex

as al nicleo) y
ambarn con simetrfa cilfndrica) de carga.y que se transformar el tonsor momento cuadripolar cliéctrico
resumen a continuacibn: con respecto a up sistema do coordenadas girado un

. ingulo 0, pcro mantenicndo ¢l mismo origen para

ambos sistemas de coordenadas. Haciendo &sto sc
NUCLEO ATOMICO CARGAS EXTERNAS AL obtiene, para la energfa electrostitica, la exprcsidn
e w = 1ol 3costo - 1)
momento monopolar potencial eliéctrico 8 3z2
momento dipolar campo eléctrico
momente cuadripelar gradicnte de canpo Hasta acd, el tratamiento que se ha dado n la

¢lictrico interaccidn cuadripolar e¢ldctrica ha estado
) completamente dentro del marco do ta fL{aica clisica,

Para hacer extensivo &ste desarrollo a la ffslca
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cufintica hay que encontrar un operador adecuado para

ntar a W . be loa difcrentes

repre términos que

aparccen en la expresidén para la cnergfa de interac
ci8n cuadripolar, EL GRADIENTE DE CAMPO ELECTRICO ES
UN PARAMETRO INDEPENDIENTE DEL NUCLEO Y ASI, SU FORMA
CUANTICA ES LA MISMA, EL MOMENTO CUADRIPOLAR
ELECTRICO, EM TIRMINQS RIGUROSOS SFf DEBE SUSTITUIR
POR UN OPERADUR YA QUE DEPENDE DE LA DINSIDAD DE
CARGA NUCLEAR, PERO EN ESTE TRABAJO, POR FACILIDAD,
SE CONSIDERARA COMO UN PARAMETRO DEL NUCLEC. El

término C0s?8 , merece una aclaracibn con el objeto

de entender ~cualitativamente- su cxpresidn culntica.
Cos?8 de cierta mancra mide la orientacibén del nGcleo
con respccto al eje¢ de simetrfa de la distribucién
(Recordenos

la

de carga externa.
z

ane la expresidn para

encrgfa de interaccién - Canrpo.

tléctrice
cuadripolar se obtuvo §

trabajando con dos sistemas

de coordcnadas: uno para

77«':6;:/1/'»
el ndcleo ~x,y,z en la
-%,¥,2

en la figura- para el

)

x,%

figura- y otro
gradicente de campo eléctrico.)

*be tal manura que su equivalente cudntico deberd

mostrar prccisamente fso: la orientacién del nficleo
con respceto a algfin cje.

(orhital & de

S¢ sabe que el momento

angular espin) esta’ cuantizado, no solo

en magnitud sino tambidin e¢n direccidn:

COMPONENTES DEL MOMENTO

LAS
ANGULAR PUEDEN TOMAR SOLO
ALGUNOS VALORES CON RESPECTO A CUALQUIER DIRECCION
PREESTABLECIDA. DE TAL QUFE SI1 SE CONOCE LA

MAGNTTUD ¥ LA MAGHITUD DE SU

MAUERA,

DET, MOMENTO ANGULAR.

COMPOLENTLE A LO LARGO DE UUA DIRECCYOH PREESTABLECIDA
SE PUEDL COHOCER LA CRIDHTACION DEL MOMENTO ANGULAR.
AASTA PARA ELLO DIVIDIR LA MAGRITUD DEL MOMEHNTO

ANGULAR ENTRE LA MAGHITUD DE SU COMPONENTE A LO

LARGO DEL EJE ESCOGIDO, ESTO DARIA L COSENO DEL
AHGULO DE INCLIHACION DEL MOMLENTO ANGULAR. De esta
manena, 84 wusaramos como openadones ef del-memento

angular de cspin del ndcleo atdmico, y su componente

a Lo Zange de un eje csceadlda, tendremes
adcenado para e€ Cos?e,

dcl nbeleo coincide con

un opcaadet

suponiendo que el espin total
su cie de simetrfa y
escogiendo como direecidn preentablecida

de

de que se

habld anteriormente el cie simetria

del gradiente
de campo cléictrico, tendremos una expresidn
para el Coso@ (el espifi total del
nGclee) y de la componente de I a lo largo del

(Iz), de la

dondu Cos’f =

culintica
en terminos de I
gradiente de campo eclictrico siguicnte
(1,7 1), (ry s 1H.

la expresiln cufintica para la encrgfa

forma Conl = de
Con lo cual,
de interaccidén cuadripolar entre

y las

el nGcleo atémico

cargas externas a €1 queda reducidao a

32via) ¢ 31

log
az? 1?

>

Para tener la correccidn de los niveles de
energia del nicleo atémico,

el

debida a la interaccién

electrostitica entre nicleo atdmico vy las cargas

externas, se calcula el.valor esperade del operader

anterior usando funciones de onda -para los estados

nucleares- sin perturbar y en las cuales 1} e 1

tengan valores definidos. S5i tomamos en cucnta que

los valores propios de los operadores {3 y 17 son
M y I(1 + 1), ¢l valer esperado para W eou
finalmante
1 aivin) 3mz
W= o e Q fF—=25 (=% 1)
8 222 I(I+1)
A W se le conoce gencralmente como

desdoblLamiente cuadxipolar elfctrice por el hecho de
gue estados culnticos con un determinado espin Iy
con componentes [, que difieran en valor absoluto

serfn "desdoblados" lincas

los

en tantas cuantos sean

valores de |1zl Qiferentes. Estados cudnticos

con M; diferentes sdlo en signo, no scrin separados.
EJEMPLO. Como un cjempleo tenemos el caso del
Fe-57, coun un cspin de 1/2 en estado fundamental

y un espin 3/2 en su primer csustado cxitado.

estado fundamental es 2 ya

La degencracidn del
=2,

1/2 y por lo tanto &ste nivel

cracién 4 en
-1/2 , =3/2

ambas simétricas con

Bl
virtud de que M, =

estado excitada tiecne de
+3/72

serd desdoblado cn dosu

egen

+1/2 y asi,

iincas,

respecto a la linea que sc obtendrfa sin iateraccidn

cuadripelar, tal come se muestra en la figura .

-
By £ - £3/2
144 (1/21e’aqn I
£1/2
Eo
0 *1/2
2

blagrama de nivelch
de eneryfa del
Hltroprusiato de

Sod io(suponicndo que
no hay interaccidn
magnitica ni carrimien
to isomidrico).




Cu Efecto-

Zeeman Nuclear .

Una carga eléctrica en movimicnto experimenta una

fuerza al encontrarse bajo la influencia de un campo

magnético. Esto explica el hecho, que experimentalmen

te sc obscrva, del mevimicnte que mucstra un

conductor, c¢n forma dc esplra, por el cual circula

una corricnte elfctrica cuando se aplica un campo

magnética y que tiende a alinearlo hacia determinada
posicidn. Lo mismo lec ocurre a una aguja de una bridju
la y a un imin de herradura: sc¢ alincan de tal manera
que la energfa potencial del sistema,
magnético,

tico,

eypira~campo

imin-campo magnético, brdjula-campo magnd

Etc. sca la mfnima. Si so quicrc mantener a la

espira, o al imdn o a la aguja de la brGjula ecn otra

pocicifn distinta a an posicidn de equilibrio

“alguien” debe proporcionar la vnergfa suficiente

para ello. Si por cjemplo, la cspira se separa de su

posicidn y se deja en libertad, oscilarf y se deten

drd al momento on Que su cnergia se disipe
Una espira con corriente que se orienta an un
campo magnitico cxterno de 1la

Una de las

se asemeja a la accidn

aguja de una brijula en cl mismo campo.

caras de la espira sc comporta como el polo norte de
la aguia, la otra cara se compurta como vl polo sur.
Las brjulas, los imancs de barra y las ecupiras con

corriente pueden considera

¢ como dipoles magnéticos.

De una forma parvcida a como se estudia la intg

raccidn entre un dipolo elictrico y un campo clictri

co externo a €1 ({dexde el punto de vista matemitico

es equivalente), se¢ cstudia la interaccidn entre un

dipolo {digamos, una cspira con corriente) magnitico

y un campo magnitico externo. Este cstudio, llecva a
dcfinir ¢) concepto de memento dipolar magndtico,
de

rriente total que cjrcula por ella y del 3rea que

que

para el caso de la espira es cn términos la co

ciecrra.

Si aceptamos, aungue sean con fines "diddcticos®

gue el electrdn es una carga girando alrededor de un

nGcleo, estamos en la necesidad de aceptar para cl

clectrén, un cierto momento dipolar magndtico.

Al buscar la explicacidn del efecto Zeeman -deg

doblamiento de clertas lfncas de' un espectro atdmico

por la accién dc un campo magndtico- Sammerfeld

cncon
tro que sec podfia entender como i ¢l electrdn de un

Atomo poscyesce algln momento magndtico, que al intg

raccionar con un campo magnitico modifica los niveles
de enecrgia del ftomo. Do aki cn adelante, en fisica
cuidntica, con fLode momento angufan-se¢ asoveda un detepn

.minado momento magnético. La experiencia ha mostrado

que dtomoan, ndGcleo moldculas, Htc. B¢ comportan

imanes al estar ecn pr néia de

.como pequenos un

tos momchtos

campo magnitico. magniticos al inte

raccionar con campos magndtices har&n que el sistg
ms interactuante modifique los valores en la energfa

‘que sus difecrentes cstados pudiera tener,

Si le llamamos 3 al momento magndtico del siste
may B al campo magnético cn el cual se cncuentra,
W )

1a encrgfa de interaccidn magnética ecs,

W o= -8,

Para el caso do un nicleo atdmice § viene dada
% = g unl , donde g os la razén
Up €l magnetdn nuclear e !

por la cxprasidn
giromagnética, el espin
nuclear y asf, el operador que represonta
am = ~ g uy Iz- B.

a W, sera

-
Si escogemos al vector B como la
direccifn en la .cual se mida una componente ( llama
).

de los diferentes estados cudn

da comunmente componente = la modificacidn en los
valores de la encrgfa
ticos on que sc puede encontrar un nlcleo estarin
Wy .

..e5tos valores se calculan con funcionres de onda

dadas por los valores a

{del

esperados de Lebido

nicleo sin:perturbar) gque corresponden a estades
| P
les de cnexgfa estard dada por

propios del operador la carreccidn de los nive

Wim = - gug mp B,

dende my es el nimero cuiintico magnético.

El efccto de &sta interacceidn cn un nivel nu

clear,es scpararlo cn 2I+1 niveles, diferentes y ecqui

distantes entre si.

Para cl caso del Fe-57, por cjemplo, la intg
raceién magndtica scpara al nivel del estado base
172}
(espfn 3/2)

wuestra on la

lespin
do

en dos niveles y al primer estado excita

cuatxo subniveles, tal como sc

ahaint

+3/2
+1/2
-1/2
~3/2

=1/2

1=3/2 nsz :

Desdoblamiento para el Fe=57 (14,4 kaV).Diagrama
de los niveles de enerqfa del Fe (suponicndo que
no hay interaceidn cuadripelar ni corrimicnto
isomérico) .

*La posicidn d 1Tneas cotd determinada por la exprestdn

W= - q|x.’mlll. En el cvaso del Pe,para ol estado excitado (1=3/2)
n B

gw = 0.103 y para el estado base (I=1/2), g = +0.180. Vor lo
anterior,si para ¢l estado exitado, cl Grden de las 1fneas es.
que corresponda @ les m o en ol Grden +3/2,41/2,-1/2,-3/2, par
ecstado base, ol Srden en las lincas soerd ol que corresponda a
n_en el dnlen -1/2,41/2, debido a la difereneia do siynos de
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A. INTRODUCCION.

Una comprensién cabal del Efccto Mossbauer no
puede hacerce sin recurrir a la MeccaAnica Culntica.Fste

trabajo no tienc tales pretenciones, M8s bien, el

objetivo de &ste Anexo es describly, cualitativamente,
algunas circunstancias que hacen posible la cxistencia
del cfecto y las condiciones en las cuales ocurrc. No
debe osperarse wis de &1,

El hacho fundamental que distingue al trabajo de
Mossbaucr de los anteriores es que &1 trabaja con
561 idus cristalinos y no con gases: Ln tal sentido,
inicialmente describlremos lag limitaciones que para
la abidoncidn Acesonante en nidcleos aLCvmlc‘as, presenta

el trabajar con gases, y la forma en la cual &stas sc
resolvfan hasta antes del descubrimicnto de Hosgbauer;
en una scgunda parte vercmos como al trabajar con
cristales tales limitaciones son irrelevantes y cdmo
o5 que es posible, en un porcentajc considerable de

niicleos atdmicos, la absercidn resonante.

B. ANTES ODE  MOSSBAUER.

El cfccto Mossbauer es un fendmenoc de carficter
nuclecar. Empcccemos pues, considerando un "dtomo libre™,
cs decir, un Stomo no sujete a fuerza alguna y en

Gute dtomo a su nGecleo atémico. Estando el nidcleo en
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un estado excitade (8;) . al cabo de cicrto tiempo -de
acuecrdo al principio de incertidumbre de Heiscenberg-
vuelve a su estado base (Eg) emitienda un rayo Y. Si
en &stas condiciones, un scgundo nGeleo, que cstando
originalmente es su estado base, seca llevado al mismo
estado excitade u¢n el que se encontraba el primer

niclvo, mediante la absorcidn del raye ¥ emitide por
el primero, se tendrd el fendmeno conocido como
flucrcscencda o absceacddn sesonante. La FIGURA 1

exhibe &ste fenémeno. Este proceso, asf descrito, es

£y
Extado Exitade

_I__‘m.,,. eitade
=, -t —~r o~ |

W T

Tutado Dase Eitado mase |
) w e @)
wcLTo  Lmison nuctro  assonseoon
FIGURA 1. FENOMENO DE ABSORCION RESONANTE EN

KUCLEOS ATOMICOS DE UN MISHO TIPO, (a) Kicleo
emisor en un estado exitado; (b} el ndclea
vuelve a sy estado base mediante la cmisil:
un rayo y;{c} estado base del niicleo absorbedor;
{d) el niclco absorbedor pasa de su estado base
a un extado exitado mediante la absorcidn del
rayo Y emitido por el nicleco cmisor.

21 m&s ideal, y en consecucncia, el que nunca se
presenta en la prictica. :

El fenémeno se prescentaria de la forma anterior
mente descrita siempre y cuando la cnergfa del rayo ¥
correspondicra exactumente a la cnevafa de la trannicidn,
ecs degir, a la difercncia de energias del estado
excitade y del estado base. Sin embargo, lo gue se
encuentra en la recalidad es que la energfa del rayo Y
icidn.

no os igual a la energfa de la tran

Antes de referirnos a los dos factores que
influyen -~y gue son los que para lo que nos ocupa nos
intercesan- en 1la enecrgfa del rayo Y, fijfémes nuestra
atencién en una de las caracteristicas gue tiene &sta
radiacldn '+ su ancho natural. por ¢l principio de
(arat > )

energfa del cstado €,, y por lo tante, la cnergia del

incertidumbre de Heisenberg el valor de 1la

fotén cmitido tampoco serd Gnica sino que obedecerd a
una dinstribuci&n con un cierto aitcho a media atiura
(A) 1llamado anche natural,
FIGURA 2.

tal como se muestra en la

Ahora veamos los factores que modifican la encrgfa
del rayo ¥ -emi tido.
partido =~ATOMO
afectada de dos mancras: (a) debido a que el dtomo, al

In las condiciones de que hemon

LIDRE- la e¢nergia del rayo Y se ve

ocurrir la cemisibn del rayo ¥ se cncuentra en

movimicnto, habrd un ensancitamdiento Dopplen on el

ancho natural Qe la lfnca de emisnidn del rayo yv: (b)
al ocurrir la emisidn del rayo ¥ habrd un aetrocesu
del niicleo emisor y "alga" de encrgfa de la transicidn

se va eon Cute fendmeno.
De lo anterior, una situacidn mis real del

fendmeno de la emisidén de rayos y por un nicleo
excitado debe considerar cl ensanchamicnte Doppler y

la pérdida de encrgia por rotroceso. Podcimos

imaginarnos fScilmente lo que lc ocurriria a la curva
de la FIGURA 2

los dos factores antes mencionades), si pensames ¢n

(que presenta ¢l caso que no incluye

quc debido al "ensanchamicnto Doppler” primero se

hace nis ancha y en seguida, debido a la "péradida por

retroceso®, experimenta npa rraclact
izquierda en magnitud igual a la cnergla perdida en

el retroces5o. En resdmen, al considerar el "ensanchamien
la curva de

to Doppler™ y la “energia de retroceso”,

emisién de la FIGURA 2, primero sc¢ “ensancha" y luogo

se "traslada®, tal como sec muestra en la FIGURA 3.

)
3
&
o w® —
0y rrraaia
FIGURA 3. En &sta figura la curva (a) corresponde a la

1fnca de emisidén de radiacidn Y sin considerar los cfectos
del "ensanchamicnto Doppler®™ y de a pérdida de “encrgia
por retroceso®; la eurva {b) corresponde a la linea de
@inidn de radiacién Yy cuando se conuideran ambos efectos.

ancho o
AT RST R

FIGURA 2. curva que muestra cl nimero de
royos Y con determinada energfa, A ésta
curva se le llama curva de Breit-Wigner y a
su “ancho a media alwra® (), le llama
“ancho de 1fnea™ o “anche natural®
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tUna curva completamente idéntica a la de la

Figura 3, pero simftrica con respecto al eje vertical,
se obtienc para el proceso de absoxedbn, como se
muestra on la FIGURA 4.

WReRO 3P POTONS

»

TNERGEA

FIGURA 4. En &sta figura la curva (a} corresponde
8 la 1fnca de absorcifn de radiacidn Y sin considerar
los erectos del “cnsanchamiento Doppler® y de la .
pérdida de energfa por “retroceso"; la curva (b)
corresponde a la linca de absoreidn de radiacibn
cuande se consideran ambos efectos.

Sobreponiendo las curvas de la FIGURA 3 y 4

-1la
de emisidn y la de absorcibn- sc puede ver que
dependiendo del traslape de ambas curvas serd la
proporcién de niiclcos c¢n los que ocurre cl fendmeno de
fluorcscencia resonante y que corresponde a la parte

comin a las dos distribuciones, tal com® sc represcnta

en la FIGURA 5. se muestra en habri

Como la FIGURA 5,

usero pe roToNEs

—

[N [ €nERsIA (Ey)

FIGURA 5. Grifica que mucstra la proporcién
de nicleos {parte sombreada) en donde ocurre
el fenémeno de “absorcibn resonante

cierto nimero de fotones emitides -representados por

la parte comlin a las dos distribucioncs- con la
suficiente encrgia para ser absorbidos por otros

ncleos que inicialmente se  encontraran en Su cstado basc.

Experimentalmente scrfa convenicnto que el &rea

comiin de la FIGURA 5 fuera lo mds grande posible; y

diversos métodos =-antes del descubrimiento dol efecto

Hosshauer- fuceren ideados con el objecto de obtener el

miximo traslapamicnto de¢ ambas curvas. Uno de cllos

conslntid cn ensanchar mis las curvas, lo cual se
logra aumentando la temperatura absoluta de los
ftomos. Otro método que sa utilizaba se puede entender

observando la FICURA 5.

En Cigura vemos fquc
de alguna mancra la grifics de la izquierda -la de
emisibn-

i

la desplazamos

cantidad ilgual veces la cnergfa de retroceso,
ambas curvas coinciden

hacia la derecha en una
a dos
completamente. Esto, cn
lo Gnico que dice es que si al rayo ¥
emitido se le proporcionara,

otras
palabras,
por algdn procedimicunto,
una encrgfa adicional que fuera el doble dc la
pPor retroceso, se obtendria el
bien,

cnergfa
100V de absorcidn

del descubrimicento de
Mossbauer 8sto se lograba movicendo el nlcleco emisor
{la fuente radiactiva)

resonante. Pucs antes

con una velocidad tal que
incrementars la energfa del rayo ¥ emitido cn dos

-veces la energfa por retroccso.

El hecho de verse afectada la radiacidn ¥

(al
tener lugar la emisidn,

asi cumo la
el efecta Doppler y por cl
livres,

absercian) vor
retroceso en nlcleos
tiene consecucncias -amén de limitar el

procoso de absorcidn resonante- cxtrechamente
relacionadas con la magnitud -=TABLA

Pero no solamente &so,

1- de Jas cnergifas
consideradas, ademis, el valor

TABLA 1%,

Algunas energfas tipicas. _
(1 ev = 23.06 Kcal mole~' = 96.48 KJ mole™!.

Energfa de los cstados exitados .

y del rayo ¥ emitido (E1 y E.) 10 - 105  ev

Anche natural de la linea de
emisidn de la radiacién y (I 10-% - 107° ev
Encrgfa de retroceso de un R
4tomo libro () 107% - 107! ev
Ensanchamicnto Doppler 107 - 1077 ov

Tieeaers

de &stas energfas son parte de la clave para compren
dexr el porqud en s&lidos cristalinos es factible el
efecto Mossbauer. No es diffcil darse cuenta, a

partir de los valores registrados en la TABLA 1,

como los (SR

retrogeso o coen cl

de

hochos siguientes: comparando c¢l “ancho
natural" con la energia de

ensanchamiento Doppler se puede voer

102

que #-tos dltimos

son dul drden de 10°% - mds grandes que el ancho
VARIACIOHES EN EL VALOR DE
ESTADOS HUCLEARES ( DEBIDAS A LAS
DEL NUCLEO ATOMICO -ANEXO 1- CON CARGAS
ELECTRICAS Y/0 CAMPOS MAGHETICOS ) DE MAGNITUD MENORES
A LOS VALORES EUNSANCHAMIENTO DOVPLER Y DE LA

natural y asi, POSIHBLES
LAS ENERGIAS DE LOS

INTERACCIONES

DEL
ENERGIA POR RETROCHSO NO SE PODRIAN DETECTAR YA QUE
SERIAN “"COMPLETAHENTE CUBIERTAS®
medir serfa

(el fendmeno por

"m&s poqueio” que ¢l "metro" usado para
tal ffn) POR LLLOS , Esta s la peor “limitacibn®

que sa (2)

para lograr cl traslape de

chcontraba antes de¢ Moscbauer) las

velocidaden roqueridas
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las curvas dc la FIGURA §

sea 2520 kmeh™'.

san del Grden de 7X10° mm/scq
Velocidades de éste Grden se obtig
)

se eliminara el cnsanchamiento Doppler y la pérdida de

o

nen en una ultracentrifugadora; 5i dc alguna mancra

encrgfa por retroceso, sc obtendrfa una radiacidn con

un ancho cuya precisidn seria del 6rden de 1 parte en 10'2,

C. TRABAJO DE MOSSBAUER.

De acuerde a como ¢l ancho de las curvas de
emisifén y absorcidn varfan con la temperatura de lot
Stomos, pareceria que al disminuir 8sta (la temperatuy
ra), el niimcro de fotones cmitidos y vucltos a absor
ber debieran tambi&n disminuir. Sin embarge, cuando
R. Mossbauer?’ lo hizo, observd exactamente 1lo

siczta: el n

mero de fotonen omitidos y absorbidos

en forma resonatc, aumentd. Esto se debid,

al hecho que distingue el
trabajo de Mossbauer de los anteriores:

como Se
dijo desde ¢l principio,
&1 trabaja

con sdlidos cristalinos, aguellos con gases.

(en 1957)
el Ixr~131.

Concreta
mente, Mossbauer trabajaba

del iridio,

con uno de los

isStopos

En

cristales la situacidn es muy diferente a lo

que ocurre ¢n gascs. Dos son las cualidades de los

cristales que hacen factible la absorcidn re

onatte
1)
enfaces quimicos

on un porcentaje significativo de nficleos:
s6lidos, de £os
la cantidad media de cnergfa
del

en los

ta encagia {energia
de enlace, e

neccsaria

para disociar enlacoes wmismo tipo en 1 mol de
y Las eneaglas de La aed

para transformar

compuesto determinado)

{energia necesaria 1 mol de¢ compuesto

desde el cstado sSlido hasta iones

gascesos scparados

infinitamente) del 8rden do 1 -
1000 veces

107%

son 10 eV y por lo

tanto son de 100 a mayores que la encrgfa

de retroccso

(Eq = ¢V) de un Stomoe libre; (2) 1la
red eristalina no permanece rfgida, al contrario, se
presenta en estados vibracionales que ticnen asociados

una dcterminada cnergfa en forma cuantizmada.

Sin embargo, aGn en stas condiciones, al ocurrir

la emisidén del rayo Y hay una cnergfa de retroceso,

Es decir, la cnergfia total de la transicidn se sigue

distribuyendo entre la energia del rayo Y y la energia

de rotroceso. La diferencia con los gases cos

entre

quifnes se distribuyc la energfa de retroceso. Ahora,

Gota encrgia de retrocese puede producir cambios on ¢
ta) 1a energfSa cindtica del dtomo en que se cncuentra
(b) g
(c)
ror
(10°% - 10-}! cv)
10 ov),

el nicleo emisor, en la cnergfa del s6lide

en la encergfa vibracional de la
1a

cindtica
"como un todo"”,

red cristalina. los valores de encrgfa de

y de la cnergfa de amarre

como por cl nfimcro do {tomos

retroceso
{r -

encuentyran

ast qyue so

en un cristal "pegueciio® (en un crigtal do

micra y media hay aproximadamente 10'% Jtomos), la

primera posibilidad no es

exicte vy la scgunda

despreciable, no quedando mds que las wvibraciones du
la red cristalina como las dnicas que cxperimenten
modificacioncs significativas por la encrgfa da

retracaeso.

Ahora bicn, los niveles de encrgfa vibracionales

de un ¢ristal, estln cuantizados: sdlo cicrios
¥ a no ser que

la energfa de retroceso corresponda a uno de fstos

incrementos de cunergfa son permisibles

incrementos, no podrd transferirse a la red cristalina.

Que la cnergfa de¢ retroceso de un nficlco puede tranfe
rirse a la red

y aumentar su energia vibracional,

puede verse en el hecho de que la energfa de un {ondn

(cuanto de e¢nurgfa vibracionsl e la red sristalinal
es del 6rden de 10-® - 10" 'cv y 1la del retroceso del
Stomo es, como ya varias veces sc ha dicho, dec 107" a

107! ev.

En general, al ocurrir la emisidn del rayo 7 el
estado cudntico iniclal en que se encucntra la red
cristalina cambia a otro cstado.

Para un cstade

inicial dado,hay muchos posibles estados finales,

SE PUEDL
QUE EX1ST
QUE AL OCURRIR LA EMISION
DEL RAYO Y EL ESTADO CUANTICO EN QUE SE
RED CRISTALINA,
MISMO DESPU

siendo el estado inicial misno,
DEMOSTRAR ~BAJO CONSIDERACIOHES CUANTICAS-
UNA PRODABILIDAD FINITA DE

uno de ¢llos.

ENCONTRABA Li

ANTES DE LA EMISION,

SSTOS

SIGA SIENDO EL
£S bE
ERERGIA
NUCLEAR
RAYO Y EMITIDO.
MOSSBAUER,

ELLA, EN CASO, NO HABRA TRANSH
A LA RELD Y TODA LA EHERGIA DE LA
SE MAUIFIESTA LN LA ENERGIA DEIL

A ESTO SE LE CONOCE COMO EFECTO

RERCIA DI
TRANSICION

El fendmeno de la resonancia por absorcidn
con rayos Y ful predicho emn 1921 por W. Kuhn’,
y observado por
P. B. Moon“. Un

en 1957, cuando

primera vez en 1951 por
adelanto esencial tuvo lugar
R. L.

absorcidn yesonante

Hossbauer® descubrid
el fendmeno de la
oin

retroceso nuclear.

A el ofecto Mossbaucr también se le da’ el
"omisién

retroceso",

nonbre de sin retroceso” o de "absorcidn

sin aunque &stos
el

siempre, y necesariamente retxocede despuds de la

nonbres son un tanto

incorrectos ®,ya que, sistema "como un todo™

emisidn, Kl nombre “emisidén sin rotroceso" debe
entenderce en el sontido de quo ¢n el ¢fecto
Mossbauer no se trasmite cneagla a £os movimicentos

inteanos, y sblo en dste scentido es que la transicidn

¢8 pin retroceto, Siempre que un rayo Y ¢s cemitido

por un nicleo, exista o no exista efccto Monshauer,




el impetu del retroceso se transfiere al cristal como 7. Interaccioncs Hiperfinas y

un todo, ¢n el sentido de quc es tomado por ¢l centro Problemas de Hagnetismo,
dc masas del sistema,. La diferencia entre una transi 8, Mectales y Alecacionec;

cién Mossbauer y una que mno lo es, se¢ encuentra en si 9. aplicacioncs no Convencionales:
hay o no cambio de energia interna del cristal. 10. pPerjuicios Radiactivos vy
Defectos Estructuraless

11. Efectos de Relajacifng

El efecto Mossbaucr s¢ ha detectado en un total 12. Cristales Lfquidest
de 95 transiciones nucleares, pertencecientes a 77 13. Fendmenos de Superficies -
isdtopos de 413 elementos diferentes, FIGURA 6, En y Cat8lisis.,

i cr pasrciom

T Ty En el préximo ANEXO sc describiri con brevedad

1a forma prictica en-quc Se aplica-el EFECTO
MOSSBAUER, N

PRSI RIS S R E F E R E N C L A 5 .

fed oot s o o

DEE T ]
)

‘Greenwood, N, N. and G6ibb, T. C.
Mossbauer Spectroscapy;

tev
1

R

?Mossbauer, R. L.;
1, (1958), 124,

FIGURA 6. TAHLA PEKIODICA MOSSUAUER. 2. Phys., 151,
En @sta tabla se sehalan en que elemen S Kuhn, W.;
tos se ha ohservado el efecto Mossbuauer Phi, Mag., & (1929), 625,

“Moon, P, B.;
Proc. Phys. Soe., 64, {71951), 7é.
teorfia, esti prescnte en toda transicidén nuclear de
SE L ard;

sxci s a stad 1 si yges ., Leon M .
un estado wxeitado a4 otro estado, con la emisibn de Ameaican Jounnal of Physics, 33, 119651,790.
un raye Y; sin cmbargo, su magnitud pucde ser tan
pequefa que cscape a toda deteccidn con t&enicas
usuales. Existen algunos criterios que determinan 1la
aplicabilidad de loz isdtopos Mpasbauer que han
reducido -hasta ¢l prescnte~ o Unon 13 ios clumchtas
que mds aplicaciones han tenido: Fierro, Estaho,
Antimonio, Telurio, Yodo, Xendn, Luropio, Oro,
naptunio, y en un menor grado en Nigucel, Rutenio,

Tungnteno c Iridio.

El cfecto Mossbauer ha tenido bastante influencia
¢ wuchas ramas de dla risieca y Quimica, particular,
mente en Gstos Gltimes afos. Para dar uwna ldea de
los diferentes campos de la investigacién en que ha
tenido cablda el cfecto Mossbaur, a continuacidn se
moncloran algunos temas {(que en cuanto a aplicaciones
se refiere) tratades cn la INTERMATIONAL CONFERENCE
ON THE APPLICATIONS OF MOSSBAUER
el aho de 1983 en ALHA~ATA, URSS:

FECT realjzado en

Materiales Amorfos:

. Sirtemas biolfSgicos y Compucstos Modelog
Estructura y Enlace Quimicos

. Geologfa, Mincralogfa y Cosmoyufmica;

WA W N -

. Dinfimica de Redes, Transformacionus -
de¢ Fase y Fondmenos Criticos; .

6, pPropledadesn de Materiales Magnéticon:
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I pe todas las herramiuntas que se han aplicado

al entudio de la estructura de la materia pucde
decirse que la ES5PECTROSCOPIA se¢ ha aplicade en mis
formas y a mis problemas, y que ha producido mis
informacién fundamental que cualguicr otra. Se ha
usado y se siguc usando, no s8lo para cxtender

nuestro conocimivntu Ge lus e

~c Altimas de
la materia, sino que tambi&n proporciona muedidas
precicas de muchas cantidades de bastante inter s
para ffsicos, quimices e jingenicros. Es tambiln una
herramienta indispensable en ¢l estudio de la
composicién quimica y de la situacidn ffsica de la
materia que sc¢ encuentra en situacliones gue son
inavcesihles 2 upa observacifn mis dirccra -tales
como en astroffsica y fisica de la atmdsfera- y en
situaciones de carliicter altamente

transitorio, como
on reaccioncs qufmicas ripidasy en deccargas oléctricas.
En fisica moderna ¢l término ESPECTROSCOPIA sc
usa en relacidén a varias t&cnicas de investigacidn
muy diferente

entre 8i, c.g., cupectroscopia
optica ( que incluye a la espectroscopi{a atdmica
infrarroja y ultravioleta y a la espectroscopfa
melecular ), cspectroscopfa con microondas,

cspectroscopfa con rayos beta, esp

ctroscopfa con

rayos gama, En cada una de cstas técnicas la cantidad

gue directamente se mide es la energfa, la cantidad
de movimiuento o la frecuencia de un fotdn o clectrén

emitido o absorbido durante una tran cibn entre a

estados de¢ un sistema atdémico, molecular o nuclear.

De &

-

ca informaci&n se inficren las caracter{sticas
de los NIVEL DE E

ERGIA, y de &stas caracteristicas
{separacidn, momento angular, nultiplicidad, Etc.)
pueden determinarse cicrtos pa

Gmetros bisicos con

bastante precinidn",

2n 1027

we afirmaba ...la dispensidn nuclean
de rayos gama probablemente e3 dnebservable . Woy, 1la
dispersién nuclear resonante de radiacidn gama es una
técnica de gran impartancia para la medicibn de vidas

medias de estados excitados , ha mostrade el desdoblamiento

hMperfino de los estados nuclearcs y proporciona

informacidén sobre la estructura de los sélidos. Las

razones de &ste de

rrollo de algo que en 1937
pareccfa inprobable son en principio 1la demostracidun
realizada por Moon’ en 1951 de que la pérdida de

cncrgfa por retrocuso en la resonancia nuclear poiia

reponerse y on scgundo lugar el descubrimiento de
M8ssbauver® de las vircunstancias en las cuales tales

pérdidas apareccen en cantidades despreciables",

1. ESPECTROSCOP1A POR ABSORCION RESONAMTE.
ESPECTRO DE ABSORCION,

La FIGURA 1 muestra un sistema cudntico (M)
formado por nficlcos atdmicos en su cstado base

(absorbedor} que ex bumbardeado por radiacidn

wslectromagndtica de enmrafa B provenfente dol sistema

cudntico ¥ (fuente) . Supongimon que la encerygfa




nec

exacta que 5ita A para pasear de su estado base a

uno excitalns sea E; basta entonces que absorba la

radjacibn provenicnte de F y aceptemos gue lo hace.
Es mis, supongfimos que gracias a algdn mocanismo la
encrgfa de la radiacidén emitida por F sec pueda

aumentar o disminuir en forma continua dentro de un
(£ AE)

podrd realizar cualquicr transicidn para la cual

intervalo + 4B, B - entonces, el sistema A

se
requicra una energfa comprendida entre &stos dos

extremos. Puesto que el sistema A no puede permanccer

indofinidamente en un estado excltade , un poco antes

o un poco después (depcnde de la vida media del nivel

al que 1legd) tendrd que emitir la radiacifn absorbida.

FOLNIE MnTACTEVA

worsTIA

MEVAGCR LT VELOITOAD

FIGURA 1. piagrama que representa los clementos
fundamentales usuales cn espectroscopla.

El stema D de la FIGURA 1 es

un detector que

registra la radiacién que habié&ndo tenido su orfgen en

la fuente ha interaccionado con ¢l absorbedor. Sin

embargo, 1a radiacidn que llega al detector anten pudo

haber interaccionado con la muestra de maneras

distintas como son:

- radiacibn recmitida de habor = ide

abosorbida)

cn direccién al detector,

- radiacidn que es “"dispersada”,’
absorbida,

- radiacidn que

pero no
y que llega al detcctor,
Yatravieza" la mucstra llegando

directamente de la fuente ol dotector.

¢ Culfinta radiacibn de cada uno de los tipos anteriores
1leaa al detecter? . Depende, por un lado, de lag
caracteristicas del absorbedor y por otro, de 1la
encrgfa con que 1la radiacibn lleya a la muestra.

Detengimonos s6lo en ¢l segundo aspecto. La cantidad

de radiacidn “trasmitida", por ejemplo, no es 1a
misma para todas las encrgfas comprendidas entro
E + At y E - AE . Habrd cicrxtas encrgias para las

cuales ¢l porcentaje de radincién trasmitida seca

mayor quec para otras. El caso de la radiacibén que

incide en la mucstra con energia suficiente para

originar una transicibn del estado base al cstado

en €1, de

el

excitato es el mis claro, pue el porcentaje

radiacidén absorbida ¢s el wmiximo y cn consecucncia

porcentaje de la radiacidn trasmitida es el mfnino

posible. A un registro deo toda la radiacién -en

_es_un tipoe de espectroscopfa nuclcar donde

- determinadas circunstancias

funcidn de su cnergfa con que llegya a la muestra- que

de

originada en la fuente llega al detector despuls

haber interaccionado con la muecstra (dao la forma

antes descrita), se le llama espectro de absvacidn y
en gencral,

conoce como Capectaoscopla porn absoacibn resonante.

a todo cl procedimiento descrito sne leo

2., ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER.

La espectroscopfa nuclear €5 un cjemple del
sistema antes descrito y la espectroscopia Mosshaner
se utiliza
la

y para cicrtos

el efecto Mossbauer, o sea, posibilidad de que en

nicleos es
posiblc emitir o absorber radiacidén gama cuya emergfa

no se ve afectada por ¢l movimiento térmico de los
nficleos ni por el retroceso que oxpoerimentan

durante ¢l proceso.

cuando Mossbauecr”
-ino ccempensan,

logrd cn forma cxperimental

eliminan como Lo hize Mooni- en

proporcién lo suficientemente grande de dtomes

una
(como

para que fuera claramente observable) las vibraciones

atémicas ~causantes del corrimiento Doppler- y las

"patadas" de los fotaones sobre los niicleos

-responsables de la pérdida de cnergia cn los rayos

gama~ se¢ abrié la posibilidad de contar con una fuente
de radiacidn con uno de los anchos naturales mis
pequeiios de lograr {del Grden de 1077 - 10=% ev).

tn la espectroscopia Mossbaucr la fuente

radiactiva emite tcon una cnergfa del
Grden dae 10"-10°
cuando un nucleo atémico pasa de un
baj

los rayos gama dentro del

rayos

ev

gama

Yo sea, radiacidn gue se origina

estado de cirerta
La FIGURA 2

encrgia mis

enexgfa a otro de
muestra ¢l lugar que ocupan

espectro clectromagnético. Los rayos gama son los que

W e

e

4
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i
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i
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FIGURA 2. Espectro clectronagnético.

ticnen mas alta frecuencia o si s¢ guiere la longitud

de onda mis pequeia.

clare, de lo anterior, que on la fuente los

Es

niicleos se encucntran en un cstado excitado y c¢n

principio parcvcerfa que cualquier radiacifn. emitida
provenicnte do cuaslquier transicidn serfa Gtil en la
enpectroscopfa Mossbauer. Sin embargo, si descamos

forma resonante

absorbida en
de
Gnica cnergfa Gedd

que a radiacibn sea

nicleos Sate cptdn on el

la

por el absorbedor y los

estado base, nccesariamente
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en aquella gue provicneo de la transicidén de un esta-— fucnte que £¢ muestra en la FIGURA 3. Tanto la fuunte
do excitado a el estado base y con energia igusl a la como el absorbedor sc mantuvicron a 88°K. E1 pico de
que pueda absorber {en forma resonante) el absorbelor.

T T T
El absorbedor o muestra seri un material en 3 T

donde exista una clerta cantidad de Htomos cuyos
ndcleos scan capaces de absorber la radiacidn gama
emitida por la fuente y asi, cxperimentar una

transicidén de su cstado base a une de sus cstados
excitado:

Cuando la energfa de la radiacibn gama,
emitida por la fuecnte,

H —
T ST ) xl

X T
VEMUTAY D LA FULE Gmv/aet
E3CALA 10PXI0H € CLURINGAITO e (16°% qu
FiCuPs 3,
de 1a v

s

sea la necesaria para causar

la transicidn cn los niclcos del absorbedor, la
cantidad de rodiacién

absorbida por la muestra es

mdxima v, a) variar la energia de los rayos gama
provecnientes de la fuente,la cantidad de radiacién

que la muestra absorbe disminuye., En }a eSpectroscopfa

Mossbauer, el procedimiento usual gque sc utiliza con
el fin du variar 1a cncrgfa 2¢ 13 radiacidn emilida absorcidn estdi centrado a velocidad cero de la

por la fuente es: colocar la fucnte en un sistema

fuente”

con respecto al abuorbedor, mostrando gue para

que s¢ mucva con respoecto al absorbedor y asf,gracias aguecllos rayos gama para les cuales ocurre absorcida

al efecto Doppler, alterar la cnexgfa de la radiacidn. resonante, no existe pérdida alguna de encrgia de
Esta es la razbn por la cual en la espectroscopfa parte del nicleo que sea observable. La curva de
Mousbauer la energia de la radiacidn que llega a la absorcién tuvo un anchoe a media altura de¢ alrededor
muestra se da’ en unidades de velo

daa. de 2 em/seg. Cuande la abscisa se transforma a
La radiacidn que ol abserbedor trasmite se unidades de encrygia,correspondicnte al corrimiento
N . energio  de los rayos ua debi a1
detecta por los mdtodos usuales, por cjemplo,mediante Doppier en la energio de des rayos wama debide a
contadorcs de centelleo. A LA CANTIUAD DT RADIACION moviniente de la fuente, 3 Jos puntes e les puede
TRASHITIDA POR LA MUESTRA, EN FUNCION DE SU ENERGIA, ajustar una curva de Breite¥igner de ancho (9.221.2)x107 wy,
. s exactamente oble d 1 ancl
SE LE LLAMA ESPECTRO MOSSBAULR DE LA MUESTRA. Cuando Bste ancho en exactamente ol doble de el anche
Mossbaucr hizo @sco por primera ver, midid ® 1 natural T de al nivel de 129 kev caleulado a partir
sbs 20 @ mora ver, a

de la vida media, y o8

isi . un resultado que estd de
trasmisién de rayos gama proveniente del nivel de

3 . la represcatacidn de la emisidn y
los 129-kev en el Ir-191 cn un ab acuerdo con la pre

orbedor de Iridio

: N P N absorcidn rcusonante.
natural eristalino. Su fuente original fu Osmio-191 s

el cual por decaimicnto beta,con una vida media de 2.A. ESPECTRO DE ABSORCION MOSSBAUER .
16 dfas, llcga a el estado de 171 kev del fr-=1sl, ui :
eual ticme una vida larga, de aproximadamente 5.6 Sege En forma mucha muy incompleta, en ©1 ANEXO 1
El resultado sorprcndente que obtuve ful,que a pesar

s¢ describicron tres fo au de interaccionar el

de que el ancho dc¢ la lfnca calculads para el nivel niclco atdmico can la

cargas ecléctricas que lo

~d> 171 kev del Ir era de aproximadanente 5x10”°ev, rodcan. Vimes que merced a ciertas propiedades quc
el cual e¢s mucho menor que la energfa de retroceso pucden tener los niicleos atdnicos en suy distintos
para un nGcleo de Ir!®! , la cual e¢n del Grden de estadon culnticos -tamaho finito, no esfericidad,

0,05 ev, Mousbauer obLluvu una canti2ad uignificativa monento dipolar magnético, Etc.- Nace que los cstados

de absorcidn fluorescente sin hacer girar la fuente nuclecares se vean afectades Por campos gléctricos o

ni emplear cualesquier otro de los mdtod

utilizados magnéticos. A fin de cucntas, €st
para restituir la ensergfa perdida. En cfecto, en

s interacciones se
lugar hardn patentes en las encrgfas nccesarias o en las
de calentar el uficleo a temperatura alta, logro el energfas liberadas al ocurrir transiciones de un

efecto enfriando la fuente y ¢l absorbedor a baja estado cuduntico a otro del niclec. En efecto, el

temperaturas. Cuando Mossbauer montd la fuente ¢n un resultado de Gatas interacciones en los cstados
tornamesa , el cual giraba fentamentc (comparado con nucleares serd un aumento o una diswinucidn en sus
las velocidades que se necesitaban para lograr la cnergfas © una eliminacién total o parcial cn
absorcidén resonante, antes de Mossbauer) para dar a su degencracidn.

los ndcleos de la fuente una peguena velocidad con

La espectroscopia Mo vaner permite medir las
respecto a loa mficlges del absorbodor, obtuve una variaciones que experimenta la encrgfa de tranzleidn
absercisn resomante en funcibn de la velocidad de la entre ¢l cstade base y algdn estado exaitade de un




nilclea en virtud de las interaccioncs antces menciona

das. MAs correctamente, la espectroscupfa Mossbaucr

permite medir:
-la difercheia on el corrimiento de los niveles
de encrgfa de un nicleo atbmico con referencia

a un cempuesto cstandar (corrimiento isemd@rice).,
-la diferencia de cnergfas entre los Subniveles
en gue se¢ desdobla un estado nuclear, que no sea

esféricamente sim@trico, por efecto de un campo

eléctrico (desdoblamiento cuadripolar eléctrico),

-la diferencia de energfa entre los distintos
subniveles cn que sc desdoblan los estados

nucleares por cfecto de un campo magnético. Esto

permitc conocer la intensidad del campo magnético.

un espectro de absorcién Mossbauer estid formado
de una o varias curvag -una para cada transicifn
permitida dentro del intervalo de energias de la

fuente- de tipo Lorenziano, FIGURA 4.
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FIGURA #. Un csprctro de transmisidn
Hossbauer producido al mover la
fuente con respecto al absorbedor.

an a una lorcnziana:

Tres pardimetros caracteriv

aftura, ancho a media aftuza y posieién.-en mm/scg~

del mfnimo de las curvas. Utilizande la altura, el

rah*

ancho a media altura y por medio de la férmula
se puede caleular el firea de la curva,que os una medida
de el porcentaje de absorcidn correspondiente a 1la
transicidn a la cual corresponde el pico.La posicidn
del pico determina,nada menos, que la energfa a la
cual ocurre la transicidn.

bauer de una

Cuando nc ebticns el espectro Mo
muestra se obtivnen dus cosas: una de ellas ¢n una
grifica {(FIGURA 5) formada por un conjunto de puntou,
y la otra, una tabla ~FIGURA 6~ de¢ niimeros, quc no es
otra cogsa mas que ¢} porcentaje de radlacidn gama

que llega al deteclor en funcidn de la velocidad de

cora# anteriores no son

1a fuoente., Hueno, las do

1a attura.

*Donde *, o ¢l ancho a nedla altura v

dif

oE_ ascectty

RPACT

PSR

v e

F1GURA -5

Ve e ot
. -Espectro

v v 0 ie
5B A B (netneqy

Mogssbauer

cor:upondium_u 4 una muestra de Fe ¢n llmina.
~¢5 1a misma cesa dicha de dos formas diseintas.

ozentes

Pnr-x Lencr un valor "burdo

(Posici&n,

Val

principio ,

altura, an

sarfa

sufic

ores "precisos” en

m&todos de

“ajuste de

cho, &drca)
iente con 1

de los parimetros
de cada pico, cn

an des  coSaes anterieres,

los pardmetros requieren de

curvas™. En &éste caso, la idea

es. hacer pasar por los puntos experimentales "€a

mej.

on" Rerenziana posibie. Existe

o el método de mbmes

cuadtados” para tal fin. &n &ste trabajo se uvtilizd

éste mdcodo en un programa para

a los requerimientos

y Molecular de la Facultad de Ci

del Laborat

compu tadora adaptado
orioc de¢ Fisica Atdmica

vnciasjcon ¢l cual es

ioenss

1300es 1a0auE
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FIGURA 6.
en funci@n de la velocidad relativa entre la
fuente ¥y el absorbedor correspondicnte a la

mues

Porcentaje de radiacidn tras

tra de ¥e en limina de

posible obtener la posicidn, la

media altura y el &re

digiton.

mag

nitudes

La FIGURA 7 mue

anteriores

lorenzianas del espec

esp

ectros

Mossbauer (
la mcjor lorenziana posible) plantea

experimentales,
estadfsticos

pro;

que

tipo de¢ problemas

cur

de

blemas

no se

discuten en

lo

vas", Como veremou

que oxis

tan
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para cada
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FIGURA 7. Tabla que prescata los pard

metron que definen a cada una de las
seis Lorenzianas (POSICION, ALTURA,
ANCHO, AREA) ajustado por el mitodo de

mYfnimos cuadrados para ¢l espectro de
la FIGURA 5.

diferentes “"medjos" elfctricos y/o magndticos, el

cspectro Hossbauer que Se obticne no es simple. En

términos gencrales habrd superposicién de pices. Y,en

éstas circunstancia

, "separar" los picos que se

superponen

no ¢s claro, hasta el momonto

, c¢dmo hacerlo.

$1 punsamos i gue #1 frea de un pico es importante

porque es la medida de que” tanta radiacidn procedeo

de una transicidn, el gue los pivoes se traslapen

complica el proceso de "scparacidn®

de los picos.
L3 FIGURA 8 presenta un espectro Mossbauer gue se
obtuvo parxa una arcilla natural calentada. Eu &ste
=
3]
- ; 1 d
b - .~
of N . . N
x . .
- FIGURA 8, i .
. : b

i -ie -t ) =3 e O bl ~ 0 g T 5]

v oe L e € 1 o A o i

espectro, "visibles®, o ven 6 picos. Sin embargo, on
la parte central “hay" dos yuc no se ven. Son los que,

junto con los cuatro "mis pequedos” ¥y que son visibles,
¢l espectro correspondicnte a la interag

cién magniética.

conutituyen

Los dos pleos centrales, “méu visibles™,

se deben,
clécerico,

fundamentalmente, a la interaceldn de tipo

Sin embargo, en ellos hay contribucidn de

los dos “no vigibles", Determinar Gsta contribucidn

es lo que no vs feil.
2.B. PARAMETROS MOSSBAUERS

¢ C8émo se calculan, a partlr del espectra
Mossbaucr de una muostra, los valores del corrimicnto
isomérico (§), desdoblamicnto cuadripolar (4Q), o

intensidad del campo wagnética (B) ?.

: Con anterioridad se vid quec la posicidn {en mm/seq)
‘en -1a que aparecen los picos de absorcidn corrcspendon
a-las energfas de las distintas

base a uno &xcitads. n

transiciones del estado

ntras

palabras, 1a

posicianes

de los picos miden las encrgfias a las cuales ocurren

las tramnsiciones. Es suficicnte conocer los valores de

éstas posiciones para que los valores Ametros

de los pu

antes menciouados Se puedan calcular,

La forma de calcular los
espectro Mossbauer

pardmctros depende del
que

se tenga., Hay cspectros més

complejos que otros. La complejidad de un espectra

estd determinada por la transicidn que se utiliza.

o

ica, por los cspines du las

estadon nucleares entre

1os cuales ocurre la transicidn. Por otro lado, depende

tambi&n de ¢l ndncro de interacciones que experimentan

los nficleosr Messbauer con su

5 alrededores, es deeir,

por la diversidad de medios en los cuales sc encuentren

los nGcleos. E)} espectro Mossbauer mds simple, serd

el gque sv obtenga de una muestra con nicleos que re

encuentrun en un medio exactamente anfilogo a los de

1a fuento

(para que no pro

nte rorrimicnta isomfrico)

v sin ningdn tipo de interacecién magnctica o cléetrica.

En razén de que Eéste trabajo se realizd utilizando

12,

expresiones

Ya transicidn de 14.4 kev entru cl estado de espin

¥ ¢l de aspin 3/2, en nGeleos de Fe-57, las

que m3s adelante se derivan y que sirven para el cdicule

de los pardmetros Mossbauer serfin séle para la transieidn

antes mencionada. Otras transicioncs scersitarfn de

otras oxpresiones, Hecha &sta aclaracién, que es impar

tante, cnumeremos algunos tipos de cspectrps Mossbaucr

que es posible ubtener

a. un espectro Mossbaucer de ndcloos sin ningdn

tipo de interaccidn mostrari un sblo piceo de
absorcifn, cxactamente a una velocidad de O am/scg.,

L. una muestra con nlclcos Mossbauer que sdlo

presenten interaccidn cuadripolar cléctrica con

un campo cllctrico externo quec sea axialmente

sim€trico dard orfgen a un enpectro Mossbauer

que consistird do dos picos de absorcidn

diepuestos stmltricanente con respecto al punto

de velocidad cero,

en el caso de

¢, ¢l cspectro del caso anterior,
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que las nficleos de la muestra presenten Ey 24AQ+ & ... . (17)
corrimiento isomérico, sélo perder§ su ¥

E: = ~0Q + 6 ... (20

gimetria con respecto al punto cero,
s i as sistema ' ' i
d. una mucstra con nicleos Mossbaucer que sélo Las incognitas en el sistema (1') y (2') son hu vy

§. Ey vy E; nson magnitudes conocidas =-medid

presenten interaccidn magnitica con un campo
experimentalmente~ y corresponden a las posiciones

magnitico externo dar& orfgen a un cspectro
(en mm/seg) de los picos del doblete. Resolviendo el

Mossbauer de seis lfneas dispuestas
simétricamente alrededor del punte cero, sistema de ecuaciones anterior, Se encucntra, para &
i e. el cspectro del caso anterior, en el caso de {eorrimiento isomérico) el valor N
que los nicleos de la muestra presenten ‘ 6 = ( E1 + Ez)/2 PR 3 I
corrimiento isemfyico, perderd su simetrfa o L0 goodoblamicnto cuadripolar (Ap) el valor
con respecte al punto cereo. o "
i Los anteriores som cjemplos de espectros relati ’ IAQ = (B - Ep )72 R “”"
vamente simples. Espectros mis complejos so obtienen Way que aclarar Que cn la literatura se le acostumbra
por la combinacidn de¢ dos o mds interacciones,.ya - llamar ‘a’ E; =~ E2 ™el desdoblamicnto cuadripolar®
! sean de caracter clfctrico o magnético o de anbos. ; y-no-a la mitad de 8sto como acd se ha hecho.
Derivemos las expresiones necesarias para ' 2.8.b. CORRINIENTO ISOMERICO, DESDOBLAMIENTO
calcular el corrimlento isomérico (4), cl dosdoblamionto - CUADRIPOLAR E IHTERACCION MAGRETICHS DE
a cuadripolar (AQ) y la intensicad del campo magndtice LA TRANSICION 3/2 ~ 172 En Fe.
(B) para los ospcctros Mosshauer de los casos © y e
anteriormentc degcritos. En la FIGURA 10 ce representa la estructura de
E 2.B.a. INTERACCION CUADRIPOLAR ELECTRICA ® Y los niveles de energfa cuando ustdn presentes, ol
GoRRIMIERTO TsOMFRICO pARA LA corrimiento Lsonirice, ol dcsdeblamicnte cuadripolar
y la interaccibn magnética, S¢ ha repzesentado la
! En la FIGURA 9 se representa la transicién entre
los estados excitados 'y base, con espines 3/2 y 1/2 3
respectivamente. 40 es el desdoblamiento cuadripolar,
b y ¢ los corrimlentos para cl cstado excitade ¥y 1eq g tlatre s
l para ¢l estado base debidos a la interaccidn de tamaiio. . A
—e = 2 (3/2)
a0 1 -
! Terz ta e SET— T, {1/ ¢TaR O T .'I"’"""" o
" ESTADO EXITADO ‘\_____..m‘ =2 (1/2) THTEPACCIVN MA8) TEo Lar v
CORRINIENTOS ISOMERICOS E, E, — Lol
° ' FIGURA 10, Interacciones electremagnéticas en un nidcluo de Fe-57.
1:1/2 0 ov_ 4 © 2
e TR . EFECTO CUADRIPOLAR influencia de una interaccidn cuadripolar con ¢l

gradiente de campo eléctrico axialmermte simétrico y

el eje principal colineal con ¢l campo magndtico B .

FIGURA 9. Interacciones de tipo clictrico ¢n un nidcleo de Fe=57. Llamémosle Vi , V2 , Vi , Vu , Vs , Vg las velocidades
en las cuales ocurren las transiciones marcadas en la
s E 5 2, 3, &, 5, & . Por otro

De la FIGURA 9, se tiene que las magnitudes que FIGURA 10 con los nGmeros 1, .

s cmos a E 1 dusdoblamiento
se miden cxperimentalmente E; Y .Ez sc pueden lade designemos por OQ & la mitad del desdoblamie

escribir como cuadripolar, y por §; y &; los corrimientos isamdrices

de los estados con espin 1/2 y 3/2 gyospectivamente.
y Er = Eo+ AQ %+ bo-c... () Ademiin, denotemos por go ¥y g1 la separacidn entre
Ez = Eo = 4Q + b - ¢ ... (2) las dos lIncas en gue se desdobla el estado con espin
la separacifén cntre 1fnea y 1{nea de las cuatrd
laciendo Eo = 0 y definiendo S=b - c, lan ccuaciones |72 ¥ 13 separacifn cntre ¥y ¢
en quec se desdobla el estado con espfn 1/2 por la
(1) y (2) so transforman en !
interaccién magntica, respectivamente, De la figura

anterfor se¢ ticne .
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'V, - vy =g, + 2080 . .
k4
Vs = Vg =g, ~ 24Q . pICco pOSICION DESV.EST,REL.
Resolviendo &ste sistema de ecuaciones para 24Q (deg 1 -7.9935 0.0004
doblamicnto cuadripolar) obtencmos 2 -4.3828 0.0009
3 -0.8437 0.0091
20Q = (Vy + Vs - Va2 = Ve)/ 2 s e . (5) 4 -0.2718 0.0094
5 40.5501 G.004s
bc la misma figura 6 41.5381 0.0059
7 44.9719 0.0008
8 +8.1909 0.0004

Vi = Eo + (1/2)g) + g) + 4Q + 62 + (1/2)gs - &,
Va2 = Eo 4 (1/2)g1 ~ B0 + 8; + (1/2)go - &, ’

Vs = Eg - (1/2)gy - 89 + 8; - (1/2)gec L .
Ve = Eo = (1/2)g1 - g1 + 8Q + &2 ~ (1/2)gy .= &1

Vi con Vi

Haciendo Eg = 0, 8 = & ~ 8, y sumando
y Vs con Vg obtenemos
Vi o4 Ve = 29, 28 + Yo b4

Vs + Vg = ~2g; + 26 ~ QUo.

sSumando miembro a miembro las dos igualdades anteriores

se tiene para 6 (corrimiento isom@rico) el valor

S w (V) # Va + Vo + Vs )/ a o . . (6)

La intensidad del campo magnético (B) es proporcional
al espaciamiento entre las lfncas de resonancia. bDe
donde

B (V, ~Ve) o . .. (7}

APLICACION DE LAS FORMULAS ANTERIORES. Apliquemos
las £8rmulas anteriores a un caso concreto. La FIGURA
11 corresponde al espectro Mossbauer de una arcilla

natural calentada a 1000°C en atmésfera oxidante.

a4
bond
T

PORCENTASE DE ARSORCION

B T ey

¥ € L o6 € t © A D (sreewt

FIGURA 11. Espectro de una arcilla natural

calentada a 1000°C.
Eatad formado de 8 picos Lorenzianes. Secis de clles
{1, 2, 3, 6, 7, 8 en 1la FIGURA 71)cerresponden a un
Gxido magnltico, y dos (el 4y 5ecn la FIGURA 11)de cllos
corrcaponden a niicleos da fierro en presencia de un
campo eléctrico . En la ThBLA siguiente seo dan las
posiciencs (energfas a las cuales ocurven las 8
transiciones) en mm/seg, con sus desviaciones estandar

relativas para cada uno de los 8 picon.

Tabla que di las posiciones de los picos, en
mm/seg, para el espectro de la FIGURA 11, La
presici@n, que el proceso computacicnal did,
fud de¢ sels cifras, sin cmbarge, acd sdlo sc
dan con cuatro.

DOBLETE CUADRIPOLAR (PICOS 4, 5}. El corrimiento
isomé&rico (con respecto al Pd) se calecula utilizande

la f£&8rmula (3) del apartado 2.B.a.

8§ = (Ey + E2) / 2 =
= (0.5501 - 0.2718)/2 = 0.314 mm/scg ,
con una deoviacidn entandar (caleculada de la mancra
usual) de 0.002 mm/scg.

En forma andiloga, sirvidndose de la fdrmula {4)
el desdoblamicnto cuadripolar es
28¢ = (Ey -~ Ez2) =
= 0.5501 + 0.2718 = 0.82 am/seg ,

con una desviacidén estdindar de 0.004 mm/scq .

PATRON HIPFRFINO MAGNETICO (PI1COS 1, 2, 3, 6, 7
B). Utilizando las £3rmulas (5}, (6} . (&2 Yy las
posiciones de lous picos dadas en la tabla anterior se

calculan los pardmetros para &ste patrdn.

Carrimienta joomAri Lojeenlo ad bl o= ULlY T W,U02 mm/sog.

Desdoblamiente Cuadripolar Eldctrico (280): =
Campo Magnético (R) cn KG: = 503.7 % 0,14 KG .

Hay que aclarar que pari tener la magnited del campo magndtico
¢en KG , la separacién entre los picos 1 y B debe multiplicarse

por 31.11. .
2. C. IMPCRTANCIA DE LOS PARAMETROS MOSSBAUER.

De ninguna manera es posible afirmar que lo dicho
acerca de las interacciones electromagnéticas (ANEXO
1) entre el ndcleo atdmico y sus cargas vecinas sea
completo. Las cxpresiones matemdticas que se¢ han dado
para el cosnimiento isomérico, ef desdoblamiento
cuadnipofan y La {nteaaceisn magnftica, {conocidos
como pardmctros Mossbauer) son algunas entre un cierto
nimero que existen para ello. Ciertamente, las
expresiones que se dicron en el ANEXO 1, son las mds
simples, aquellas que sec obtienen al considerar las
interacciones en su forma mis simplificada. Para dar
un ejemplo, D, A. Shirley? da’ la expresién .

- 0.20 § 0.004 mm/mcg
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v = (4uzezn’c/5[ﬁ")s(:!)()Iu’:’(O) - EYY(0) I (SR/R) ... (1)

para el corrimiento
relativistas.

isomérico sin considerar efectos
Cuando éstos efectos Se toman en cuenta
la expresidn que se obtiene es un poquito mds
complicada, Existe una bibliografia muy extensa dedi
cada al tratamiento tanto teSrico como experimental de
éstos pardmetros. Sin embarge, aunque pueda parecer
pretencioso el blnntcurla, cabe preguntarse, ¢para qué
sirve conocer &stos pardmetros?. Aunque seria absurdo
pretender contestarla en éste trabajo y adn mis,
intentar en cualquier otro trabajo contestarla en

forma 1mfs completa, no por ello dejaré de hacer algunas
consideraciones que a mi ver son importantes. Se¢ hard
s8lo con respecto al corrimiento isomérico pero lo que
se diga es igualmente vilido para los otros

pardmetros.

Lo que la espcctroscopia Mossbauer permite conocer
son los valores numéricos de
mencionades. Y asf
compuesto tiene un
con

los parametros antes
por ejemplo, que tal
corrimiento isomérico de 0.149 mn/sey
respecto al Pd . Ese nimero, 0.149, es el valor
del lado d cho de la igualdad antes
mencionada, £s a partir de €se numerito, 0,149, del
cual se podrd obtener alguna informacidn acerca, ya

sea del propio nilcleo atdmico o de aquello que se

haya considerado como sus alrededores. La amplitud de
ésta informacidn dependerd de que'tnn bien se conozca
el lado derecho de la igualdad (1) o de cualquier otra
expresidén para éste paridmetro en funcidén del medefo

que se tome para el

se dice,

numérico

UCLIQ- ALREDEDORES,
una simple mirada para darse cuenta de 12 compicjidad
del lado derecho de la igualdad (1) . En elia aparecen
pardmetros que caracterizan tanto al nidcleo como a sus
cargas vecinas. Un conocimiento preciso de tales
pardmetros ¢s una condiciGn necesaria para que el
corrimiento isomérico sea de utilidad.
cuantitativemente todes los pardmetros que aparecen en
el lado derecho de la igualdad (1) y medir con la
espectroscopia Mossbauer el corrimiento isomérico es
totalmente indtil cuando se pretende conocer algo del
niicleo atdémico o de sus cargas que lo rodeen.
embargo, obtener valores cuantitativos de pardmetros
que aparecen a lta derecha de la igualidad (1) es algo
que estd mucho mds allf de la s&la espectroscopia
Mossbauer, Es necesario para elTo recurrir a técnicas
ajenas a) Mossbauer,

sisicug fincta

Desconocer

Sin
los

3. ASPECTO EXPERIMENTAL DE LA
ESPECTROSCOP1IA MUOSSBAUER

La FIGURA 12 cs un diagrama del dispositivo
expeaimental utifizado en Gste trabajfo y que se

encuentra en el Labornatoade de Flsdca Atdmica y

FISURA 13, Dleporitive Caparimental ton Sue cusnce a3 Lab. de
PTuics Atlarcs y Kolucular aa da Cirncies para
teahajar con la Lipectroscopfa

MolLecular de fa Facuflad de Ciencias de Za UNAM. Una
descndipedibn no-Lleniea de sus distintos componenectes
se¢ puede encontaar en "INTRODUCCION A LA ESPECTROSCOPIA
HOSSBAUER™ Befetin Ne, 1-77, publicado pon La
Facultad de Ciencias de €a UNAM.

La prepatacibén de fa juente, cf mecanismo que ha
de prapercionar el mouvimiento neeesande a £a fuente®?,
¢l deteeter ¢ demds {nstrumental necesarde para ia
obtene<dén del ecspectno Messbauer piantean problemas

cemp€icades que ne se aboadan en Este taabajo.

Mencién cspecial mexccen los expesimentes a bajas
nétxbgene, hidabgene &

¢ste punto a Michael

temperaturas (Lemperafuras de

helic Ligquides) . Siquiende en

Kalvius!® |, cnumescmos £as aazoncs que sustentan fa -
Capeatancia de fas tempeonatunas baias en Za
cspectrodcopla Mossbauer: {1} La {raccédn f | fracedén

Mesabauenl, o sca, La parepeorcifu do La radiacibn
emitida ¢ absenblda s.in péadida de encrgia por actrocesc
aumentea cuande disminuye La Lemperatuta, o aeafmente,
s8Le unas peecas de fas poesdibles tansdicdones muestran
un cfecto Mossbauer apacefable a'(cmpcna.tuna anbionte;
{2) a muestra que sc csaté (nvestigande puede mostaas
propiedades caracternisticas,

magnético,

poa efemplo, ondenameenty

s6€o a bajas temperaturas; {3} muchas

mediciones, tafes come una deteaminacién precisa del
cornimiento {samérico, aecquieren que Lanle fa fuente
cemo el absorbedor sc mantengan a una temperatnrra
constante y reproducibfe. Este ncquisito se cumple
con facifidad mantendendo La muestra en ef punto
de cbhuflicidn de un gas Licuado, usualmente

nitndégeno LLquido.
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A. ESTRUCTURA DE LOS MINERALES

ta entructura atdmica' de la mayor parte de los

minerales arcillosos se describe utilizando dos ,

configuracianes atémicas de forma laminar.

Una configuracifn, FIGURA 1, estd construfda
mediante tetraedros gue tienen en su centro un Stomo

de silicio y equidistante de &1 cuatro dtomas de

O
{7
CxifFeno oy o =Silicio

oxfgeno u oxhidrilos . Estos "tctracdros silicicos" sc

unen entre s{ apuntando sus viértices en una sdla

direccidn y con sus bases en un mismo plano formando

una red exagonal. La cclda unitaria, FIGURA 2, muestra FIGURA 1. Diagrama que muestra: (a) un tetraédro
¢

a . silicico b) la estructura laminar
cuatro sitios tetraldricos, y dicz posibles posiciones de tetraedros silfelcos dispuestos
que son ocupadas per O v O . Si en los sitios en una red exaqonal.

tetraddricos coloclisemos cuatro ftomos de silicie

(valencia +4), y en las dicz posiciones restantos,

colocamos oxfyenos (valencia =-2), la valencia resultante




FIGURA 2. CONFIGURACION TETRAEDRICA. La lLinea

punteada muestra 1a cclda unitaria.

de¢ la celda unitaria serfa -4 , Por consiguiente, una

forma de balancear fzsta es coloecar scis oxfgenos y

cuatre oxhidrilos, estando los oxfgenos cn las bases

de los tetracdros y los oxhidrilos en sus vértices.

La segunda configuracién atdmica laminar estd

formada de¢ dos capas dc oxIgenos u hidroxilos

densamente cmpagquetados entre los cuales se encuentran

inmersos, on sitios ecctaldricos, Stomas

FIGURA 3. La

de aluminio,

fierro o magnesio, celda unitaria, FIGURA

4 muestra cciz sitior ectaddricos y doce pousiciones

- Oxdreno

FIGURA 3. Dpiagrama quu muestra: (a) una unidad
octaddrica solamente, (B) la
estructura laminar de las unidades
octafdricas.

© 0 o0 oAl
FIGURA 4. CONFIGURACION CCTALDRICA. La 1fnea

punteada muestra la colda unitaria.

on donde puede haber oxfgenos u oxhidrilos. Al colecar

oxhidriles en las doce
-12

al menoy

posicioncs se tvendria una valen

cin ilgual a por lo tantoe, para bhalancear 1la

1)

(valencia

cetructura hay dos

sitios octaldricos

formasz colocar en los

sein fitomos de My +2),

" odtadadrica

(2) colocar en cuatro d¢ 1o0s seis sitios octaddricos

dtomos de Al . De ahf que, si on la lGmina octaddrica

sc colocasen oxhidrilos en los dngulou octaddricosn,

la estructura se balancca cuando Lodos los
octaddricos cstuviesen acupados por Mg o

tales sitios ( 4 = (2/3)-6)

sitios
273 de
estuvicsen ocupados por Al.

Con &stas dos
describir se forman

octaédrica

clases de laminas que acabamos de

dos "unldades" : una limina

sobre una 1ldmina totraédrica e una 1dmina
entre dos tetralddricas. Generalmente se
acepta que cualquier mineral arcilloso

Alofane y los Anf¥boles-

~excepto el
tendrd una estructura gue
serd una superposiclén de u

a v etra (pere no ambas

a la wvez) de las anteriores unidades.

Los minarales arcillosos usuvalmente se

clasifican en grupos en basec a su estructura atdmica

y composicibn. En éste sentido, cntre los grupos nds

importantes tenemos los
SMECTITA,

siguientes: GKUPO DL LA
GRUPO DE LA ILLITA. A

centinuacibdn describiremos brevemente Ju estructura y

CRUPO DEL CAOLIU,

conposicién de cada uno de¢ &stos mincrales.

1. GRUPO DE LA SMECTITA,

Ld unjdad estructural que gencralmente se acepta

para &€stos minerales c¢std formada de una 1dmina de

aluminios octafdricos situada de

entre dos limina

silicios tetraidrico

,» FIGURA 5 . Las l3minas

tetraddricas y octaddricas se combinan de tal suerte

que los vértices de las liminas tetraddiicos ran

apuin
hacia-cl interiar de 1a

de oxhidrilos

1imina- octaGdrica y una capa

pertenecientes a la limina octaddrica

forman un solo plano con los vérticegwele la ldmina
tetxaldrica.

En la celda unitaria de la 1dmina octaddrica

existen doce “OH y en 1a 1limina tetraddrica hay cuatro

oxhidriles; por lo tanto, en una capa de la ldmina

octaddrica hay secis ~“OH, de los cuales 4 se transforman

en oxfgenos y coinciden con los cuatro de la ldmina

tetraddrica -reculrdese gue eon los virtices de los

tetracdros hay oxhidrile gque también en &ste caso

se transformar en oxigenos- , por lo tanto, 2/3 de
(4 = (2/3)+6) en
léminas son oxf{gonos compartidos

los Gtomos la capa comiin entre las

dos cl Si y el

AL .

por
Entre los mincrales pertencclentes a &ste grupo

sc encuentran los sigulentcs: Montmorillonita,

Beidelita, Nontronita.
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FIGURA &5,

Biagrama que represcata la estructura
de la &mectita,

2. GRUPO DEL. -CADLIN,

Anteg de pasar a describir la estructura de les

minerales pertenecicntes o 8ste grupo, hagimos

de las 2

algunas

observaciones en lus celdas

unitavios inas

tetrafdricas y octaldricas. La primera, mucstra tres

planes diferentes con seis oxfgenos (formande una xed

exagonal), y cuatro oxhidrilos

la celda

cuatro silicios

respectivamente. En forma andiloga, cn unitaria

de la 1ldmina octafdrica se tienen tres planos  difcrentes

con seis oxhidrifos, cuatro aluminios y seis oxhidrilos

respectivamente. De lo anterior, en la l3mina

octadédrica, solamente las dos turceras partes de las

citios octaddricos ecstdn ocupados; y la forma en la

cual Erta ovupacidn se cfectba cs ¢ dos aluminios

estlin gcparados
oxhjidrilos,

~hacia arriba ¥y por abajo- por

formando una red oxagonal en el plano

central de la lidmina octaddrica.

La unidad
al grupo do la

@structural de los minerales- portenucicontes

caclinita sc forma sobreponiende la

celda unitaria de la 1ldmina tetraédrica a la celda

unitaria de la 1imina ectaldrica, y transformindese

cuatro oxhidril

en oxigenos que sbn Compartidos por

el A1 y el si « Los dos oxhidrilos restantes

quedan exactamente por debajo de la perforacidn

formada

FIGUKA 6

por la red exagwnal de la 1dming tetradlrica,

. Entre 1 mincrales

pertenecientes a dste grupo

encucntran los siquicntes 1

Hallios

la Caolinita (¢l

ita,

micmbro ma

importante), la 1a pDickita, la

//

ttacrita, Ete,

15V [
(8131
AL
P 81

FIGURA 6. Diagrama que representa la estructura
de los minerales pertenecientes al

grupo dal Caolin.

3. GRUPO DE LA JLLITA.

Este grupo que incluye cntre
nicas biotita- , 1la
tiene una unidad estructuxal b
FIGURA 7.

18 miembres a las

=muscovita, illita wmisma, Etc. ,

icu anfilega a la del
grupo de la Smectita,

oo

oyai (1

SR

soonnri, porte cuntl

A vor L)

FIGURA 7. Diagrama que representa la estructura

de 1a Muncovitas

RIT 3 g ]
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Ln sfntesis, los mincrales arcillosoc pucden ser

trilaminares (Smectita ¢ Illlitas) o bhilaminares

{grupo del caolfn) . 5§ pensamos que en una 1ldmina

hay silicios, oxfgenos y oxhidriles y cn la otra

aluminios con, jgualmente, oxfgenos y oxhidrilos,

cabe hacersec algunas preqguntas: ¢qué diferencia hay

entre los grupos de la Smectita y de la Illita?

¢cn qub se distinguen los miembros de un mismo grupe?.

Hasta el momento hemos visto que los sitios

octaédricos, cuatro de los seis que aparxccen en la

celda unitaria,
(a1t

celda unitaria-

han sido ocupados por iones de

atuminio y los tetraldricos ~los cuatro de la
de silicios (Si**). Sin
jtios ocvnifdricos pueden
ret?, m,*z' Li4l'

. AdenSs al

por ienes

embargs, 5o sabe que algunns
de Fe+t? §

1+

estar ocupades por iones

zn*? y algunos tetraldricos por A

ocurrir tales sustitucionecs Siempre hay exteso de carga

negativa, una forma de neutralizarla es por iones

positivos de k*!', ma‘*', Etc., que intersticialmente se

intreducen cn las ldminas gque forman el mineral.

Pucs bidn, ¢l hccho fundamental que distingue a

las Smectitas de las Illitas e¢s que en &stas os.mayor

o + +
el nimero de sustitucioncs de $i”" por alt? ¥y que

el vxcese de carga negativa

ae k*!', Lo

s

neutralizada por ienes

que hace distintos a los mincrales

pertonecicentes al grupe de la caolinita de los otros

grupos es que en aquellos la sustitucidn de A1%? por

otros iones es muy pobre, sG6lo

Al .

un mismo grupo,

habifndose encontrado

Fe y TL en lugar de Con lo que respecta a los

miembros de sc diferencian cntre si,

entre otras cosas las

caracteristicas

por : de la

sustitucibén (iones sustitucionale

lugar

en que

ocurre la sustitucidn, porcentajec de &stas, iones que
sirven para neutralizar
y por

grupo cristalogri&fico es

vl exceso de carxga negativa)
el

diferentes

sus cualidades cristalogrificas {en general,

distinto para los
minerales arcillesos).

B. TRANSFORMACIONES
. que experimentan

las ARCILLAS al -CALENTARSE

Sc han estudiado, por separado, los efcctos que

el calentamionto tiene sobre los mincerales arcillosos,

por un lado, y sobre los minerales no-arcillosos, por)

el otro. Podemos decir gue en general, los fenbmonos

que sc presentan se conocen y se enticonden bastante

[

bicn. N yrosso medo sc conoce lo que le ocurru a lau

sulfatos, Sxidon

carbonatos,
a la Caolinita,

de Fe, Ete., asi

Micas, Montmorillonita, Etco. . Se

sabe quo algunos

oxidan, otros se descomponen,

aquellos se deshidratan y otros mas dan

sf,

lugar a

compuestos cristalinos. calentados por separadn

los componentes de una arcilla, eos posible sahber 1la
que les va a ogurrir y en gué momento. Y, (calentando
una ‘arcilla, tal como salo del yacimiento?. Bucuno,

la situacibn es diferente. En @ste caso sc ti
feldespatos, cuarzo, hematita, carbosatos,

. montmorillonita, Etc. , juntos todos y cada uno con su
propio comportamiento ante el calor, puro cada uno,

tal vez, sintiendo la influencia de las demds

reacciones., Y los compuestos son muchos y las variable

por controlar igualmente y las posibles interpretacioncs

se acumulan y ¢l problema se vuelve troemendamente

complicado., En ¢l mismo intervalo de tempcratura va

&ste se deshidratd, aquel se oxido, otro mis se

crmpicza a vitrificar y aquel acelerd quien

el

sabe a qui

reaccidn, y ahi estd prohlema, aln sin saberse

a cienclia cierta que ocurre, y n embargo .

Un hecho conocidu y aceptado on la actualidad es
que £08 distintos mateadafes ne sen mds que Livmes
unidos entxe &€ pea enfaces quimices. Algunos
manticnen cierto Srden qeométrico (los cristales) otros,

ninguno (los materiales amorfos)., Otro resultado

también conocido es que proporcionando 1la energia

udecuada -por calentamicnte cs

modificar las

digamas- posible

caracteristicas del e¢nlace -distancias

internucleares, encraia de ruptura del enlace, ftc.-.

En .t&rminos

de enlaces quimicos y de sus alteraciones
es factible cexplicar las transformaciones que
experimenta un material al calentarle. Fero, decir

8sto eu una cosa, y hacerlo, para un material en

mis se trata de

particular, cs

otra, algo tan

complejo en su composicidn como lo son las arcillas.

1.MINERALES ARCILLOSOS CALENTADOS ' .

Al calentax un mineral arcillosa, en forma
continua, ¢n ol intervalo comprendido entre los 100°C,
(temperatura a la cual el material empicza a perder

el agua absorbida entre dos liminas consccutivas que

la

funde=~ se

lo forman) y los 1800°C -aproximadamente,

temperatura a la cual el mineral se

presentan un conjunte de transformaciones quec han

sido inequivocamente establecids pérdida de agua

moleculan entre dos liminas

pérdida de agua

{agua que se cncuentra

co

eceutivas que forman el mineral),

estruetural (agua formada por los oxhidrilos que
la composicibn del mineral arcillosol,

entran en
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formacidn de nucvas jases cadistaflinas: tienen lugar

cuando la estructura del mineral arcilloso original
ha desaparecido y da’ lugar a materiales eriscalinos
de estructura diferente como son la alfimina, espinel,
Etc.;formacidn de

estade vitrev (vitadfdicacibn):imaterial

cuarzo, mulllta, cristobalita,
material en
carente de cstructura cristalina,

fusion def mineral.

y por Gltimo,fa

AGn cuando’ los cstudios recalizados han mostrado,

sin ambjgucdad- que siempre que un mineral arcilloso

se calicenta cn ¢l intervalo de¢ temperatura mencionado,

las transformaciones descritas invariablemente se

presentan, cabe hacer las siguientes observaciones @

- ni aln para los micmbros pertenecientes a un

mismo grupo de mincral arcilloso, mucho menos

para todos en general es pasible .asociarle a

cada transformacidn un Gnico rango de

temperatura a la cual se presente;

- en la formacidn de nuevas fases cristalinas,
tampoco €5 posible dar un Gnico Srden en el

cual siempre se prescnte.

En la TABLA 1 se¢ dan los intervalos de temperatura

en los cuales las distintas trxansformaciones se presen
grupos de la

el £1in

tan cn los minerales pertenccicntes a los

Smectita, Caolinita ¢ Illita. Esto sc hace con

de tener una idea de ésto, mantcnicnde en mente gue

&ésto debe de tomarse selanente como una guia y nunca

como un resultado concluyente que se aplique a todos

los mienmbros pretenccientes al mismo grupo!

2. MINERALES NO-ARCILLOSOS CALENTADOS.

La ox{dacd{dn es el cambio guimico que afecta a
los compuesntos no-arcillosos de la arcilla, principal
mente al carbén y a los compuestos de Fe. Los

minerales que contienen azufre son tambiln descempuestos

y oxidadoes, pero fstos son menos comunes. La oxidacién

de &stos compuestos no tiene lugar simultidncamente:

el carbén tienc mis afinidad hacia el exfgeno que »l

Fe y por lo tanto , cualquier fierro que no sc

encuentre cn su estado de oxidacidn mis elevado

permanecerd sin afectarse hasta que tedo el carbdn sca

quomado.

Algunos minerales carbdoicos empiczan a oxidarse

a temporaturas tan bajas como son los 225°C, pero afin

el carbén blando, depositade por los humos, ne oxida

muy lentamente antes de los 500°C y las temperaturas

m8s efcctivas son considerablemente misn

cntre los 700 y 800°C,

altas,
guneralmente

Bl azufre pucdc
sulfuro de Pe (Pirita,

apareccer en la arcilla como

Mercancita), eun materiales

Fe toman oxIgeno

roxidarse,

orgiinicos, o en sulfates (Gypsum). Los compucstos de
azufre no ne oxidan hasta que ¢l carbén sea totalmente
quemado y algunos son eliminados con dificultud. E1

azufre que a veces estd asociado con la fLignita es
expulsado como didxido o tridxideo a temperaturas entre
225 y 1000°C, El sulfito de Fe se disocia entre los
350 y B00°C. El Gypsum no sc disocia sino hasta

temperaturas de 1200°C.

Los minerales que contiencn Fe y que se¢ encuen

tran en las arcillas difjeren con respcecto a Su tado

de oxidacidén y por lo tantao, bajo el calentamientsc, so

afectan en forma diferente., La Hematita y los &xidos

hidratados pucden no ser oxidados. Otros mincrales con

despuds de quec los compucstos de

carbono han side quemadan., La Magnetita

amptoza

cuando es calentada en aire, a los 400°C,
pero el recubrimiento de &xido férrico que se ha
anmadﬂo sobro la superficie de las particulas, retarda
la oxidacibn . lLa Pirita

350°c, formando Sxido férrico o magnetita.

empicza a descomponerce a

La OXIDACTION no es el Gnico cambio quimico que

experimentan 1os compucstaos no-arcillosos que

aparecen en una arcilla. Algunos son descompucstos.
Los priucipales

constituyentes gue son

compuustus

son los carbanatos, y cntrxe &stos, e¢) carbonato de

calcio o cal, e¢s5 el nis coniin. Cuando la calcita o

cal se calicenta por arriba de los 650°C cmpicza o

perder €Oz €l cual abandona la arcilla y deja 3xideo

de calcio. bien 8sta reaccidn

principia a una

temperatura relativamente baja, on un principio se

desarrolla muy lentamente. La rapidez auvmenta al

aumuentar la temperatura, y ol llegar a jos 90UuTC

es Inmediata y completa en aire.

Estos son los compuestos no-arcillesos que

comunmente son oxidades o descompuestos al calentar

la arcilla.
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