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RESUHEN

Se presenta un estudio especiroscépico del sislema catalftica usa~
do en la transformacién de {-butenc a duladieno.

Los calalizadores analizados son ferritas del Lipo ZnFea-x0s con
valores de x que van de 0 a f.410f

Las tdcnicas de especiroscopia usadas son  Missbawer

Fluorescencia de rayos x y Difraccién de rayos x.

Se determinan los pa: de  los i es de
fierro ~Zinc con cantidades variables de zinc . los resul(ados se

comparan con los oblentdos por difraccién de rayos x . Se determi-

na la composicidn de fierro y Zinc en los catalizadores por fluo-—
rescencia de rayos x y se compara con la utilizade en la sinte-

sts .Mediante los parametros ulilizados se observa el cambio de
estructura cristalina al incrementarse la cantidad de Zinc en las
muestras. La estruciura corindén del a-Fez0s se transforma a la de
tipo espinela cuande el Sxide de Zine esta presente en cualguier
cantidad . Mediante los parimetros Hissbauer se pone en evidencia
una fuerte interaccidn elecirdnica entre le ferrita de Zinc y el

6xido de Zinc presente en exceso.



Abstract

4 spectroscopy study of a catalytic system used in the oxidation
of 1-butene to butadiene is presented in this work,

The analysed catalysts are ferrites of the ZnxFez-x0a  type with
values of x from O to {.4101

The spectroscopy techniques used are Missbauer, X ray Fluorescence
and X ray diffraction .

The MSssbauer parameters of the Iron-Zinc catalysts are determined
with variable amounts of 2inc. The results are compared with those
obtained by X-ray aiffraction .The composition of Iron and Zinc in
the catalysts is found by X-ray fluorescence and compared with Lhe

calculated in the synthesis . Using the different paramsters , a
change tn erystaline structure is observed when the amount of Zinc

is increased in the samples . The corundum structure of o-Fez0s
changes to the spinsl type when the Zinc oxide is present in any
quantity . The Mbssbauer parameters make evident a  strong

electronic interaction between the Zinc ferrite and the Zine oxide

in excess,




INTRODUCCION

Se han reportado algunos sfs'tem activos en la oxidacidn
seloctiva de hidrocarburos .

Algunos de ellos como efectivos en la conversidn de hldrocarburos
parafinicos ligeros a olefinas Cparticularmente de {-buteno a

butadieno,

tos sistemas reportados son :
bismuto-moliddeno (1,2 antimonio-estalo ¢3,4> . pentéxido de

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

Sin embargo , los compuestos denominados ferritas son los que han
provocado mayor interés debido a sus propiedades catallticas C7.8>
De todo este grupo de sélidos ., las ferritas de Zinc han demostra-
do una alta conversién y selectividad a butadiens €9,103.

En este Lrabajo se efectia un estudio espectroscépico de cataliza—
dores del tipo ZnwFez-x0s con valores de x que van desde 0 a
1.4101 por efecto MSssbauer , y los resultados se comparan con los

obtenidos por difraccién de rayos x.



1.~ QUIMICA DEL OXIDO DE FIERRC

Existen algunas variedades de Sxidos de fierro (11> , las dos va-
riedades de xides de fierro hidratado son :

a~Fe200 HiO 'y y-FeOCOH).

afe20a H20 denominada goetita de estructura cristalina . Esta se

transforma @ a~Fe20s a 300°C. bajo corriente de aire.

» FeOCOH> se denomina Lepidocrocita , de estructura cristalina ,
que ol descomponerse a 300°C en aire durante ! hora se obtiene

éxido férrico gamna .

Dentro del termino "limonita” se engloba a todas las estructuras
de oxido de fierro hidratadas con caricter cristalino poco
desarrollodo . Estas limonitas consistéen en la mayoria de los
casos de a-Feu0s M0 y y-FeD K20 en proporciones y tamafio de
eristel vartables .

La Goetita se obtiene por afiejaniento de geles y sales de éxide
de fierro bistco suscepiible de hidratarse; mientres la

Llepidocrocita se obtiene por oxidacitn de compuestos ferrosos.

El éxide de fierro monohidratado delta es otra especie sintética
gue se obtiene al oxidai un precipitado Cobtenido. a partir de
sulfato ferroso o cloruro férrico con una solucién juerte de
hidréxido de sodie o potasiod, con agua oxigenada . Cuando se

catienta a temperaturas superiores « 100°C se  tronsforma



completanente a a-Fez0s .
Los principales oxidos de fierro anhidros encontrados en la
naturaleza son : '

a-Feads Céxido férricod denominada Hematita , es de estructura
rombohedral .

FeaOs Coxido ferroso férricod denominada magnetita que tiene una
estructura de tipo espinel inversa y es el prototipo de los 6xidos
con estructuras espinel ferromagnético cuyas propiedades magnéti-
cas se deben a los arreglos de dipolos magnéticos incompletamsnte
compensado .Se supone que los iones jérricos estan tgualmente dis-
tribuidos en los silios catiénicos tetrahédricos y octahédricos de
la estructura de esptne l ; mientras gue los iones ferrosos se

localizan en su totalidad en las postciones telrahédricas.

El éxido férrico gamna Cy-Fez03d s comparativamente raro como
mineral; se encuentra como magemita, probablemsnte un producte

alterade de la magnetita .

El éxido de fierro en sus varias estructuras es de por si active
en la oxidacién de moléculas organicas , siendo los compuestos con
estructura de tipo espinel los mds actives .~

Los &xtdos de fierro mis interesanies desde el punto de vista
catalitico son la hematita Ca-Fe0s) y el éxido férrico gamna
Cy-Fe203> ya que la nagnetita C(Fei0d) no es estable  bajo
condiciones de oxidacién y su estructura de tipo inverso tiends a

la azarosa que posee el Gxido férrico gamna.



En cuanto a la oxidacién de {-buteno . se ha establecido que . la
estructura tipo espinel es mucho mas activa'y selectiva hacia la
formacién de olefinas, gue la del tipo corindén que posee ' la
hematite .°

Cuando se conjunta la hematita con otros éxides se da lugar a las
ferritas con estructura de tipo espinel la cual es mis activa y
selectiva. Aunada al cambio de estructura se verifican camblos en
la movilidad del oxigeno superficial gue interuiene en la reacciédn
originande profundos  cambios en cuanto a la selectivided,
reduciendo considerablemente la oxidacion total.

Se ha demostrado en régimen de pulsos la dréstica disminucién de
€O al agregar Zn0 a la red de la hematita , lo que supone que el
oxtgeno de la red eristalina y sobre todo de la superficie ha per-

dido movilidad bajo la nueva estructura de espinel normal mis ac-
tiva , debido a gue posee vacancias catiénicas que no estan
presentes en la estructura hexagonal compacta ; estas vacancias
aunentan la basicidad de los oxigenos vecinos pudiendo extraer fa-

cilmente los protones de las olefinas adsordidas .

1.- Actividad Catalftica

! Se midi6 la acttvidad catalitica de los sélidos AB.C,D y E a
nivel laboratorio en el Instituto Mexicano dsl Petrdleo Cdivisién
de catalisis > en un microreactor de vidrio a diferentes

temperaturas , los resultados se muestran en la tabla f



TABLA {

Catalizador Temperatura Conversién Selectividad ¢

de reaccisn ¢%c> (¢ "Cats  "C4" €Oz

4 450 7.8 43.7 3.3 529

a Fez0n 475 7.7 49.8 3.1 46.9
x=0 500 7.5 4.2 7.8 47.8
B 450 4.6 20.4 0.3 79. 1
FesZn = 1.84 475 5.1 23.6 6.1 70.1
x =0.70 500 5.4 20.6 15.4 63.2

c 450 10.4 24.4 38.3 37.2

.

FesZn = 0.91 475 2.6 23.0 37.9 39.0
x =1.04 500 9.4 20.9 30.9 30.1

D 450 8.5 18.1 40.6 4.2
FesZn = 0.61 475 8.4 12.1 46.6 4.2
x=1.23 500 8.4 t2.2 39.5 48.2

£ 450 9.0 32.6 26.0 41.3
FesZn = 0. 41 475 9.1 24.8 19.2 55.9
x=1.41 500 10.4 20.5 14.6  64.8



De la tabla anterior se observa que al aumentar la cantidad de
éxido de Zinc on la red del éxido de fierro , aumenla la selecti-
vidad a butadienc y se abalte la produccién de CO. Este efecto es

mis pronunciado a bajas temperaturas ¢ 450-475 OC>



11 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER
Esta espectroscopia se basa sn el efecto Méssbauer o.la .absorcidn. . .

nuclear resonante de rayos gamna sin retroceso ; jfué descudterto
en 1957 por Rudolf L. Mbssbauer.({2>
Esta espectroscopia ests relacionada tanto con las propiedades del ..

estado excitado CEed como con las propiedades del estado fundamen—
tal CEw> y properciona informacisn nueva y en algunos casos tnica

sobre el comportamiento nuclear y eléctrénico del atomo Msssbauer
y sobre su relacién con el compuesto de que forma parte.

EHISION DE RAYOS GAMMA POR UN NUCLEQ

St un nucleo excitado de masa M , emite un rayo y de energia

Eo = Fa - Eb , el nicleo recibirs una energia de retroceso debido

o la cual se movers con velocidad v en direccién opuesta a la *
direccidn de emisién del rayo y . Antes de la emisién la energla

del sistema es :
Ee = Eo + C1/2> M V? e 1

Despues de la emisién,la energic es:

Ee = Ey + €120 MC V + 037 2

donde , por conservacidn de momento lineal , v = - Ey /H C

Por conservacién de la energia se tiene, lgualando { y 2
2

Ea ~Ey = {72 M V" + HV v 3
SE = Er - Ey V/C e 4
donde SE = Eo = Ey 5
y B o=Cto2> Mo® = Bffsam c ]

como Er es muy poquefia comparada a Eo , se supone Ey = Eo y

[

Er
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FIG. 1: SEPARACION ENTRE LAS LINEAS DE EMISION Y ABSORCION DESIDA AL
RETROCESO [2Ep = 1057

La fraceién de energia disponible gue es perdida por el 4toms en
retrocese es pequefia ; para un rayo y de 100 Kev. y un nicleo de
nimero de masa 100 , serion 5 partes en 10 stendo dificil de me-
dir tales diferencias de energia.

Esta perdida de energia se hace signijicante cuando se compara con
el ancho de linea del rayo y .

Entonces la precisién de la energla de emisién queda definida por

las propiedades del nucleo , como resultado del principio de in-
certidunbre de energia’y tiempo.
AE AL > R donde h =

2n n
La incertidunbre en energia corresponde al ancho, del estado
nuclear y aparece como ancho de la linea del rayo.y , mientras gue
la incertidumbre en tiempo corresponde a la vida media del estado
del nicleo ¢ tiempo medio gue pasa el nucleo en estade excttado .

[, es la anchura de la linea a la mitad de maximo.




ret=m

T = 0.693 i/ tasz -
Como se nota en la figura { . laslineas de transicién para la e-
misién y absorcion estan separadas por la canttdad 2Er que es al=-
rededor de 10 veces mayor gue el ancho de la linea natural I, de
agui que el traslape de las dos lineas de transicién y absorcién
no sea posible en Atomos o moléculas que forman parte de un liqui-
do o un gas .
Los atomos en un gas no estan en reposo .Si la emisién de un rayo
gamma sucede mientras el nucleo esta en movimiento a una velocidad
Vn . en la direccién de propagacidn del rayo y , éste recibird una
energia Doppler Eo .

Eo =VnEp /¢, asi se tiene que Ey = £o - Em * Ep

El ensanchamiento promedio Doppler a la linea de transicién se

valua de la siguiente manera :

Ev = c2Ex M vn®>'7% = acEw En0'7? = Ep c2Ex s M CF OMP -- 9
donde Ew ={s2 MVE =32 Ka T

es la energla cinética del nicleo en movimiento. EFp es del orden
de magnitud de Er & mayor,

Cuondo el &tomo forma parte de un sslido , la situacién es dis-
tinta a lo anterior .Aqui el Alomo bajo consideracién ests rigida-
mente ligado a la red cristalina . Si el nicleo emite un rayo y .
la energla de retroceso constard de dos partes Em = EL + Ev,

EL es la energla de traslacidn traensferida a través del momento
lineal al cristal en el que se encuentra el nicleo bajo considera-
cidn , Ev es la energla de uLbrac‘Lbn +ER se puede calcular usando

la ecuacitn (6> . donde M es ahora la masa de lodo el cristal ,




compurada con la masa del nicleo ., Ei. tiende a ser muchas ordenes
de magnitud memor gue I' y se puede despreciar.

En el efecto Méssbauer se deben distinguir tres casos:

@.- Si la energia de retroceso del 4tomo libre es mayor - compara-

da con la energia de enlace del stomo en el sélido

el Atomo sera
dislocado de su sitio . )
b3.- Si la energla de retroceso del Atomo libre es mayor que la e-
nergla caracteristica de la red, el Atomo permaneceri en su sitio

v disipars su energia produciendo wibracién y calentande Los
alrededores .
€>.- St en el modelo de Einstein . la energia de retroceso es

menor que la energia del fonén ¢1072 ev. para sélidos D, se produ-
un combio en la energla de vibracién de los osciladores correspon-
dientes a miltiplos enteros de la energla del fonén h WelWe es la
Frecuencia de Einsteind.

Como la energla transferida por euento es exactamsnte la energla
de retroceso del Atomo Libre , existe wna probabilidad f de que

no haya excitacién de la red durante el proceso de emisién o ab-
sorctén . A f se le llama la fraccitn libre de retroceso ,y defi-
ne la fraccién de transiciones nucleares que ocurren sin retroceso

asi que se puede escribir ¢ para Er « h We 3.

Er = C1-f> h We -——— 10

y f=1-EnhWes= 174
Se puede demostrar que esta expresidn es equivalente a
f=t - Kt -

donde <X*> es el valor esperado de la amplitud de uibracién al

-t

cuadrado en la direccién X . y K es el vector de propagacisn .
La expresitn mis general para { es :

F = expl-Er/h Wed = expC—dn?<x® 5/ N2> = exp C~K*¢ X* 33 —=-m12



donde...A es la longitud de onda del.cuanlo gamma gue Se emite.
K=2ns/x =Eshc
El modelo de Debye para s6lidos lleva a la sigulente expresion

para la fraccion f :

S
J = expC -6ER/KsBn C174 + CT/80> | Xre*=1 axdd 13
(]
Que se reduce a : 2 2
f = exp [~ CEr/Kn 80> 32 + n° T2/60° 1 para T <¢ @
f =exp (-6 Ern T / Kson?2 para T > 6p

16

K es la constante de Boltzman CK =R /N = 1.3805x10 'erg + Clmol>

y 60 =% Yo / Ko es la temperatura de Dedye ,

Cuando el sélido es un compuesto de dos elementos . la temperatura
de Debye se define como :

Beft = CHosM> 0 donde , Mo se refieren a lamatrizy M o la
impureza .

4 la,temperatura de Debye se le puede considerar como wuna medida
de la energla de union entre el Atomo Méssbauer y la red cristali-
na COp es alta para sistemas netslicos y baja para complejos
metal-organicos 3; A f se le conoce como el factor Debye-Waller o
Lamb-Méssbaver . Tambien es claro que el efscto Missbausr es tanto
mayor cuando mis baja sea la temperatura .

EL efecto de retroceso en un Atomo libre es el de correr la linea’
de transicién en una cantidad Er y el movimiento térmico , por
otra parte, ensancha la linea de transicisn al doble de la media
geométrica de ErEk,Cec.9) ,Para gue ocurra la absorcién de rayos
se requiere que las lineas de emisién y absorcién coincidan . al

menos parcialmente , ésto se logra por medio del efecto Doppler ,



para.compensar. por, la pérdida de energia de retroceso .

EL método’ para medir el efecto Héssbauer se esguematiza en la @ si-
sutente figura. ..
verecron
AtE) : -
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FIGURA 2: EFECTO  MOSSBAUER



La fuente se montd en un vibrador. gue..se . mueve .con aceleraciédn
constante ., barriends las velocidades desde.. -v hasta . +v pasando .
por cero y la maxima resonancia se obtiene cuando las lineas tento

del absorbedor como del emisor coinciden .

#BsoRsECOR

s |
ViBRADOR s AMPLIFICADOR
f— m

DETECTOR

MONOCANAL

MULTICANAL
SALIDA

FIGURA 3: ESPECTROMETRO MOSSBAUER



Paramstros Héssbauer
Nay tres interacciones hiperfinas principales que pueden ser ob-
servadas y son : :

1>, -~ El corrimiento isomérico , 2).- Los desdoblamientos cuadru~

polares y .- Las interacciones magnélicas hiperfinas o efecto

Zeeman nuclear:

1. -Corrimtento isomérico.En guimica es el pardmetro mas importante
Como el nucleo esta rodeado y penetrado por una carga electrénica
con la gue (nteracciona electrostiticamente , ol corrimiento iso-
mirico se produce porgue el nicleo tiene un volunen finito gue se
altera al pasar del estado excitado al estado fundamental ,la den-
sidad de carga del ‘nicleo varia como resultado de la transicién y

y con ella la interaccién coulombiana entre la carga positiva y la

densidad de electrones "$” en el nicleo (14> ;que ©sta dada por :

Er = Fo + c2/60n 2 €° WCO> *CRox -RE > —-m-- 14
Para la fuente ; y para el absorbedor :
Fa = Fo + ¢2/60n Z o 1ac0> *CREx -Rv®> 15

Donde Rex y Ro son los radios de los nucleos del estado excita=
do y fundamental respectivamente ; y M0 y ¥aC0> son las den—

sidades electrénicas de la  fuente y del absorvedor
respect ivamente
El corrimiento isomérico es. : 1.S.= Ea - &

1.S.= C2/B> n Z o°C WaC0d *- WC0I®> CRex - Ro >

Z- wco> *> - 16

1.S.= C4sB> n Z e*R CAR/RY € a0
donde AR'= Rex - Rb
Esta Gltima ecuacién consiste de dos factores , EL segundo contie-

ne la densidad de carga electrénica , que es basicamente un pard-



metro atémico.o guimico ; el primero.contiene sélopardmeiros nu-
cleares .

Por lo tanto la espectroscopia Méssbauer proporciona un medio sen-
sible de observar variactones de la densidad de electrones "S” .

en el nucleo.y como tal densided varia a su uez segun -sean  los.

enlaces , tombién éstos pueden ser estudiados .
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FIGURA 4: CORRIMIENTO  ISOMERICO
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En'el corrimiento isomérico influyen cuatro factores gue son :
a>. - El estado de oxidacién o de valencia del elemento:.

3. = Los ‘factores de covalencia » y los efectos de blindaje de un
conjunto de electrones sobre otro . En un &lomo cada electrén esta
distribuide. sobre una regién definide del volumen atémico y su in-
Leraccién coulombiana con el nicleo ests injluenciada por su pdr—
ticipacién en el enloce quimico , asi como por la distriducién e-
lectrénica y los efectios de blindaje de todos los demis electrones
en el atomo .

c>.- El poder sustractor de electrones gue lienen los grupos
sustituyentes electronegativos altera claramente la densidad de e
lecirones en el tomo central .y el corrimiento isomérico Méssbau-
er 4 una medida numérica de este efecto .

.- El problema de Atomos de mstales en complejos de coordinacidn
gue ceden algo de su densidad de eleclrenes por retrodonacién a
sus Ligandos . se ha encontrado que los estados fundanentales de
oxidactén en complejos de coordinacidn no reflejan la densidad

real de electrones en el atomo central.

2.~ Desdoblamiento Cuadrupolar AEqCdistancia entre picosd
El desdoblamiento cuadrupolar se debe a gue la distribucidn de la
carga positiva en el nicleo no tieme simetria esférica y por tanto
cualquier estado nuclear con numero cusntico de espin I > 1/2
tiene una distribucién no esférica de carga que se caracteriza por
un momento cuadrupolar , dando lugar en el caso mas sencillo a dos
energias de transicién postbles .

Por tanto se utiliza un nlcleo HSssbauer como indicador para tener



informacién acerca.de las simetrias locales y los gradientes- de

campo dentro de un.cristal €153,

El desdoblamiento cuadrupolar resulta de la interaccién ‘del - gra-

diente de campo elécirico con el momento cuadrupolar nuclear y- se

calculac16>
AE = afq
Donde
AEq C12>
Donde
eq - Es
e - Es
q - Es
a
) - Es
1 - Es
Ie I- .~ Son

como

Clz = 3/2> = AEq Clz = 1720 ————— 17

= [eq@r4IC2I+1D1L 312%= ICI+1D + yr2 Cl1%+ 1-%53

el momento cuadrupolar nuclear

la carga del electrén

la componente del gradiente de campo eléctrico debido
una carga puntual a cierta distancia del nicleo

un factor de astmetria .

el numere cusntico de espin nuclear.

los operadores de corrimiento .
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FIGURA 5: DESDOBLAMIENTO
CUADRUPOLAR

5.~ Interaccion Magnética Hiperfina
La interaceién magética o efecto Zeeman
cuando se coloca en un campo magnético,

tico de espin I y por tanto su nivel de

/.

nuclear se lleva a cabo
un ndcleo con ntmero cuan-

energla se divide en 21+1

niveles Cpara los niveles 3/2 y 1/2 del Fe-57 >

Esto sucede porgue el campo magnetico intrinseco de un cristal pa-

ramagnético o ferromagnetico dividira les lineas en varias compo-

nentes . cuyo numere dependers de los espines de los nucleos en

sus estados superiores y fundamental. La separacién entre los ni-

veles desdodlados es proporcional al campo en el nicleo y también

depende de los espines y momentos nagnéticos’de aguellos estades.

La separacién entre los niveles es directamente proporcional a la

intensidad de campo magnético H en el nicleo y la espectroscopla

Méssbauer proporciona un medic para medir la intensidad de campo

magnético . y el sentido de este campoC17.
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111.-  FLUORESCENCIA DE RAYOS X

Un metodo que utiliza el efectd auger es la fluorescencia de ra-
yos x, ya que al excitar un Atomo puede haber una emisién de elec—
tronesCauger> o bien la emisién de jotones y es a lo que .se le de—
neming fluorescencia de rayos x C18. <
Cuando en una capa electrénica se crea wna vacante , ésta serd
Llenada por otro electrén y se emitira un fotén . St el jotén

pertensce a las capas internas , uwno de los elecirones de las ca-

pas externas pasars a ocupar la vacante y el fotén emitido sers un
rayo x.
Las transiciones a la capa K producen radiacién dando unas Llineas

que constituyen la serie K ; de las transiciones a la capa L re-
sulta la serte L y asi sucesivamente.De la transicién de la capa L
a la capa K resultan las lineas Ka . . La linea K ests compuesta
por dos lineas Ka .,y K@ , cuyas energlas son muy cercanas .Para
un elemento dado , las longiludes de onda disminuyen desde la se-
rie Ma lal ,a la serie K porque los elecirones caen perdiends
mas energia para llenar las vacantes en niveles sucesivamente mis

proxinos al ndcleo.

Procesos de produccion de rayos X
Existen algunos procesos de produccién de rayos X y son :

a>. - Excitacién con tubos de rayos x

B). - Proceso de dispersién , Gue se produce por excitactédn con ra-
dioisttopos , excitacién por nedio de electrones, o excitacién

por protones



€.~ Interaccién del nicleo con la nube electréntca
15.- Excitacién con tubos de rayos x.

£l metods mss comunmente usadoC{9) para oblener rayos x'» es por
medié de electrones gemerades en un tubo de rayos x. ;° Los elee-
trones emitidos por un filamento Ceatodo) se aceleran hacia .un
blanco (Anodol por una diferencia de potencial de hasta 100 KV.

Cada electrén al llegar al &nodo ha adguirido una energia cinética

E =V g - - ev.
Es decir , si la Qiferencia de potencial del 4nodo al cAtodo es
por ejenplo 50 KV. el electrén choca en el 4nodo con una energia
cinética de B0 Kev. La mayor parte de la energla transferida al e-

Lectrén acelerado es distpada en el 4nodo , y sélo wna peguehia
fraccién de la energia resulta en la emisién de rayos x .Dos tipos
de rayos x son producidos : Rayos x caracteristicos -asi como

bremstrahlung.
St la energla del elecirsn incidente es nayor que la energia del
electrén enlazado a wn atomo en particular , se lleva a cabo la
ionizacién . generando rayos x que son caracter{sticos del elemen-
to presente en el blanco .Si por ejemplo , el voltaje en el tubo
de rayos x en un 4nodo de molibdeno , es mayor gue el potencial de
iontzactén para la capa K del molibdeno , se generarin rayos x de
la serie K del moliddeno .

El continuun de Bremsstrahlung que se produce es debido a los e-
lectrones dispersados por el 4tomo en en el anodo En pocos casos
donde el eloctrén es dispersado por el Atomo , se emite un fotén
de rayo x . La energla de este jotén puede variar de cero a la e-

nergla total del electrén incidente , entonces se genera un conti-



nuun de fotones de rayos x mientras se bombardea con electrones
el anodos el 4nodo del tubo de rayos X.
La i ‘ total del & es proporcional al producto

de la corriente del haz , del nimero atémico del blanco y el cua-

drado del voltaje acelerador .

La forma del continuum ests descrito por el modelo de Kramers.
ICE> dE = Ki Z CEm&x -EJ dE / E

Donde ICE> dE , es el numero de foiones enire las energias £y

E +dE ; i ,es la corriente del tubo de rayos x , K es una cons-

tante del aparato , y Z es el nimero dtémico del &nodo .

La produccién de fluorescencia de una capa electrénica dada esta
determinada por la probabtlidad de que una vacante en esa capa sea
llenada por una Lransicién radiativa . los procesos en compelencia

son . la emisién de electrones auger y las transiciones Llamadas
Coster-Kronigg . entre las subcapas del mismo nimero cuintico

'principal , las probabilidades de transiciones radiativas de la

capa K son proporcionales a Z° .
Existe una variedad de materiales usados como &nodes : Cromo , Ro-
die , Tungsteno , Molibdeno Aluminio , Cobre Plata , Oro , y Pla-

tino , las combinaciones Tungsteno con Cromo y Molibdeno con
Tungsteno son las mas usadas .
2>.- Proceso de dispersion .

2.1- Excitactén por medio de radiolsétopos .
La excitacién por radiacién de un isélopo se produce cuande un ni-
cleo de un isétopo inestable decae a otro isétopo

Los radiotsétopos usades en la fluorescencia de rayos x emilen fo-

tones en forma de rayos gamma del nicleo o rayos x caracteristicos



de la capa atémica . del elemento receptor . La mayoria de las
fuentes emisoras de rayos x © rayos gamna son monocromaticas

en las cuales los folones emitidos solo tienen algunas energlas

discretas.

Para aplicaciones comunes de fluorescencia la actividad de una
fuente varia desde 0.5 @ 100 mCi. , y es deseable usar fuentes de
vida media larga ., ya gue ofrecen buena estabilidad !

Las fuentes comunmente usadas son Fe-55 , Cd-109 , An-241 , Co-57

Pu-238 . lLa geometria usada se indica en la figura 7

BLANGO T
SECUNDARIO ;

i
-

peTecToR [ VENTANA DETECTOR VENTANA
BERILIO BERILIO

FIGURA 7: PRINCIPIOS DE LA ESPECTROMETRIA DE FLOURESCENGIA DE' LOS
wos x .
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El ststema analizador de rayos x es :

AAvos X ANALIZADOR DE FUENTE DE
CARACTERISTICOS MUESTRA EXCITACION
FUENTE OEL
DETECTOR
SOPORTE DEL
SISTEMA ENFRIADOR

PILE - Up'
(£ AMPLIFICADOR| | AMPLIFICADOR
DETECTOR PREAMPLI oron

ALTERNATIAMENTE A LA
CONPUTABGRA, ALIACENAMIENTS
oast v sisTewn oF
ProcEsAMENTO bE BATOS

WULTICARAL
MEMORIA

GOMPUTADORA

FIGURA & DIAGRAMA DE UN SISTEMA ANALIZADOR DE RAYOS X

El sistema consta de los siguientes componentes basicos
1.~ fuente rodiactiva sellada .

2>.-Sistema de deteccién gue selecciona las energlas de los ra-

yos x caracteristicos de excitacién y mida sus intensidades

Un sistema electrénico de lectura cuya salida relaciona la

liste de elementos presentes en las muestras y concentraciones

Las especificaciones gue debe satisfacer son por ejemplo ; maxima
efictencia geometrica . fondo despreciable debido a la dispersidn

de la estructura instrumental , sensidilidad minima al movimiento




de la muestra relativo al detector , blindaje apropiado para redu-

cir lo dosis de radiocién fuera del campo de medictén .

2.2.- Excitacién por electrones .

Otro método usado para producir rayos X, es por medio de un barri-
do elecirénico , donde un haz es usado para analizar la micro-

compostcién de la superficte de un especimen . La energla de estos

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

un alambre caliente de . el cual es mantenide a un po-

tencial negative en relacién al blanco.

Este metodo es similar al del tubo de rayos x , excepto que el 4~
nodo es un multielemento

La fuente de electrones proporciona una alta eficiencia de excita-

ctén para las longitudes de onda de las lineas caracteristicas.

2.3 .- Excitacidn por protones

La excitactén de rayos x caractertsticas se puede hacer también
por bombardeo de particulas cargadas. En esle caso la exeitactén
se efectia por medio de protones provenientes de ciclotrones y a-
celeradores Van de Graff . EL intervalo de potencial que producen
los aceleradores va desde 0.1 a {0 My, la vantaja principal gue o-
frece este método es el bajo fondo que produce .En la excitacién
por medio de electrones se produce un fondo por desaceleracisn del
electrdn al interaccionar con los electrones orbitales En este
caso los protones no son dispersados por los electrones orbitales

de la muestra. Este mStodo es mas sensible que los olros metodos

de excitacién , logrando determinar cantidades bajas en una

29



muestra.

35, Interaccitn del nicleo con la nube slectrénica .

En este proceso la interaccién deja una vacante en la capa K . Los
radioisélopos que decaen por emiSin gamna pueden conducir a un
proceso de conuersién interna ; el fotén gamma se absorbe en el
atomo que lo origins cediendo su energia a un electrén orbital .

Los isotopos gue decaen por emistén beta pueden también conductr
a un proceso de conversisn interna.

Una particula beta resulta de la conversidn de un neutrén a protén
dentro del nucleo ;Estd particula beta puede transferir alguna e-
nergla a un electrén de la capa K y crear una vacante.

Existe olro proceso que puede conducir a la cbtencién de vacantes
en las capas internas , Esto es la captura electrénica orbital .
donde un electrén de la capa K & L , es capturado por el nicleo

segin la sigulente reaccidn :

e + p n o+ v
El espectro continuo o Bremsstrahlung , se genera cuando la par-
ticula cargada va desacelerandose paulatinomente en la materia y

transforma su energia cinética en radiacién .



V. - PARTE EXPERIMENTAL
1.- Preparacién de Catalizadores

Preparacién de a-Fez0s

Se parte de una solucién de nitrato férrico (FeCNDids OHzD> pre-
cipitindose con hidréxido de amonio diluido , y variando el PH de
2 @ 7.5 con amontaco. EL 6xido de fierro hidratado Co-Fex0s Mz0,
goetitad se filtra , se lava con agua desmineralizada, se seca a
vacio a 118°C durante 18 horas , posteriormente se caleina a 680°C
durante 19 horas.

En forma similar se prepararon los sélidos ZnxFez—x0a mezclando el
FeCNOs>s OHz20 y ZnCNOadz OGN0 Segun la relacién Fe a Zn deseada.

Se prepararon los s6lidos ZnxFez03, con un valor de x que va de
0 a 1.41 a los que se les denominé B,C,D y E respectivamenle y
cuyas relaciones atémicas son f.8413,0.9198,0.6137 y 0.4183 segun

ta tabla 2.

TABLA 2

katalizador | FeCNOds. OH20 | ZnCNOsd2 6H20 | FesZn |x en ZnxFez-xOs

(&3 g

4 Catalizador exento de Zn

B 202.4 59.2 1.8413| 0.7038
202.4 118.5 0.9198| 1.0417
202. 4 177.6 0. 6137 1.2394

£ 202. 4 236.8 0. 4183] 1. 4101




2.- Fluorescencia de rayos x

Las mediciones por fluorescencia de rayos * fueron realizadas .en
la Facultad de Quimica de la UNAH . las caracteristicas del equipo
son :

Detector de Germanio hiperpuro , con ventana de Berilio de una
milésima de pulgada de espesor.

La fuente radiactiva de Americio-24

La actividad de la fuente es de 40 nCi.

HMulticanal Norland Inotech 5300

La geometria usada es la mostrada en la figura 7 ; y el sistema de

deteccidn es el mostrado en la figura 8

3.~ Difraccidn de rayos x

Las ferritas fueron analizadas por difroccidn de rayos x , en el
equipo de Instituto Mexicano del peiréleo , cuyas caracteristi-
cas son :

Difractometro Horizontal .

Marca  : Philips

Modelo : 1380

Monocromador de haz secundario de radiacién de molibdeno .
Ko =0.7t A

Energia de emisién de 40 Kev.

¥ una corriente de 40 mA.

La velocidad de la carta fus de 2 grados / minuto.

w
4]



- Efectq Mbssbauer
Los espectros de las muestras fueron oblenidos en el espectrémetro
del Instituto Nacional De Investigaciones Nucleares

El diagrama del equipo usado es el mostrado en la figura 9

, HALE O

| ]
[

FIGURA 9: ESPECTROMETRO  MOSSBAUER
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Las partes de las que esta formado el espectrémetro son :

.1.- Fuente radiactiva de Cobalto-57 de 25 mCi. en wuna nmatriz de
Rodio.

2. Muestra ferrosa
3.- Detector Reuter Stokes de Argébn a 2 atmosferas , 4 % CHe
4.~ Preamplificador EGG-ORTEC {42PC

5.~ Fuente de alto voltaje EGG-ORTEC 459

6.~ Anplificador y monocanal EGG-ORTEC 4908

7.-Analizador Mullicanal Nerland Inolech 5300

8.~ Computadora IBH

9.~ Switch

10. - Generador de funciones /N 'y A\ Wissel DFG 1200
11. - Unidad de marcha Cdriving unitd) Wissel MDU 1000

12 . -Transductor Wissel HVT-1000



V.- RESULTADOS

1.-Fluorescencia de rayos x

para determinar el porcentaje de Fierro y Zinc , en los cataliza-

dores . :se tomaron muestras y se pesaron segun la tabla 3

tabla 3
CATALIZADOR

Feszn | Zn-Fe-0 Fe Zn % Fe % Zn
<g> <g> Cg>

4 - 0.82 0.57 - 100 -

Bl t.8a13| 1.1« 0.56 0.26 61.0 38.9

c| o.o198| 1.42 0.55 0.51 43.9 56.0

b| o.e137| 1.00 0.34 0.48 34.3 65.6

£| o.4183| 1.08 o.28 0.53 281 71.8

Nota : Los porcentajes determinades por fluorescencia de rayes X,
. estan hechos suponiendo que el catalizador esth formado
solo por Fe y 2n

Posteriormente se prepararon estandares a partir de ZnOy a-Fez03

puros segin la tabla 4
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tabla 4

ESTANDAR

Fe zn % Fe % zn
¢8> g

0.2 0.8 17.8 | 82.1
0.4 0.6 36.7 63.2
0.6 0.4 56.6 43.3
0.8 0.2 77.7 22.2

Los resultados de la fluorescencia de rayos x se muesiran en la
tabla 5
table 5
% € P M Cestandard C P M Ceatalizador>
Fe 2n Fe zn
17.8 10900 5500 B 29100 8400
36.7 17200 11050 ¢ 21500 15080
56.6 26000 18700 D 18000 17980
77.7 33400 24900 E 14900 19900
Donde CPH son las cuentas por minuto obtenidas .

Se construyeron las grafices para el Fe

ye>

v para el Zn Cgraficas
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Las' ecuaciones de las rectas'corregidas por. minimos cuadrados son---

Para el Fierro B

Y = - 9.824312 + 0.002607968 X

Y para el Zn

7.405229 + 0.003015044 X

Se enconiraron los siguientes resultados

tabla 6

Cataliz | sint.> med,) dif.>|Zsint.D Kmed.> Kdif.D N
Fe n
A too - - 100 - -
B 6t.0 66.0 8.0 38.9 32.7 15
c 43.9 46.2 5.2 56.0 | 62.8 5.7 .
D 34 3 7.4 8.1 65.6 | 61.6 6.0
E 28.1 20.0 3.2 7t.8 | 67.3 6.6

Donde
Ksint.> , se refiere al porcentaje obtenido por sintesis
quinica
7med.> , es el medido por fluorescencia de rayos x
Hdif.> , es la diferencia del sintetizado al medido con

respecto al sintetizado
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3.-"Efecto Méssbauer
Los espectros obtenidos son los mostrados desde la figura f1 a. la

15 , asi como el ntmero de cuentas por canal

Calibracion. R
Para calibrar el espectrémetro se procedis de la sigulente manera:

tado-

Los datos obtenidos del espe: v por
ra son listados como nimero de cuentas por canal (O a 256 canales)
Se obtiene un listado con el nmero de cuentas sin ajuste ; poste-
riormente se tiene un listado de los parametros MSssbauer como son
Corrimiento isomérico I.S Cmilimetros/segundod ; EL ancho total
promsdio G.4.Cmn/seg> ; EL jondo' menos la altura en el pico

HiCcuentesd ; El Desdoblamiento cuadrupolar AEqCmm/seg. £l

campo magnélico producido CH.CKilogaussd ; Parametros de asimstria
y eristalografia ; La posicién de los picos en canales ., y la gré-
fica del espectro .

Para determinar la velocidad por canal en la grafica del espectro
de, calidracién Cfigura 113 , se restan los canales del prime-

ro y Gltimo pico . se diuvide entre 16.70 mm/seg., determinandose
de ests manera la velocidad por canal(19J.

En la tabla 12 se muestran los valores de los parimetros Msssbaver

obtenidos
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tabla 12

PARAHETROS MOSSBAUER

axceso de Zn0

Fe/zn 1.8, Eq c.M.
(nm/seq) | (ma/seg) | (Kgauss)
- — 0.2 ~0.25 .

a-Fe,0, 0.270 0.257 | s13.84

~G 247 | 51555

a-FegOz+InFe 0, 4 +0.360 0.00

2n0+2nFe,0y 1.8413 | 0.270 0,393 0.00
baja cantidad de Zn

Zno+ZnFe,Oy 0.9198 | 0.261 0.388 ©.00
mayor cantidad de Zn

Zn0+znFe 0, 0.6137 | 0.254 0.593 0.00

Nota :el espectro del a-Fei0s se usa como

para encontrar el cero de vslocidad.

Los dos valores que aparecen en Fe/Zn =4

y al ZnFez0s respectivamente.
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VI .~ ANALISIS DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES

En la figura 10A , se observa primero el espectro correspondenmen-
te al o-Fez0s CCorindénd ; Al adicionar Zinc a la preparacién s= se
observa Cfig.108Y la aparicién de la fase Espinela (2ZnFe0sd , . §
la disminucién de la fase a-Fez0s . Al seguir adicionando Zinc,sw.se

obserua Cfig.10c) la aparicién de la fase del ZnD libre , con il

fase ZnFez0s . y la desaparicién de la fase a-Fea0s . Al contlwmar

agregando Zinc , se observa gue aunenta la fase del 2ZnO libm ,

hasta tener su miximo en el catalizador £ Cfigs.10 DE> y  spedne

estando presente la fase del ZnFez0s .

El espectro de difraccién de la figura 10F es del ZnO.

El espectro Méssbauer de la figura 11 , corresponde al de calli—s-
cibn del a-Fe:0sCseis picosd .Al agregar Zinc en la red o-FexDs sasse
observa la formacién de dos fases Cfig 12> , una corresponde allisi
a~Fe20s Cseis picos caracteristicos del fierrod , y la otra |seste

corresponde a la espinela Cdobleted .Al agregar una cantidad u—t

yor de Zinc % la fase Corindén Ca-Fez0s) desaparece, y solo se h——b-
serva la jase de la espinela Cdobletes de las figuras 13, 14 .6 0

Corrimiento Isomérico 1.5 En quimica es el parimetro mais tmpm-—~

tante de un esps .Se denomina corrimiento isomérho w0
porque mide la diferencia de radio nuclear del estado excitadsywy
el del estado base , tambien mide la densidad de carga electir&a wa

en el nucleo.CVer ec.163. Este parimetro es directamente sensils vse

w
2l



a los electrones "S", e indirectamente @ los electrones involucra-
dos en el enlace quimico C20).

En la grafica 3 , se muestra la tendencia del corrimiento isomé=
rico al variar el contenido de fierro, Si aunenta el contenido de
Zinc , disminuye el corrimiento {somérico.

De los valores obtenidos de corrimiento isomérico , cercanos a la
velocidad cero (21> , éstos corresponden al Fe'® , tanto en la fa-
se a-Fez01 , como en espinela (ZnFezlsd .

De la grafica 3 se observa que al disminuir el contenide de fierro
© al agregar Zinc en la red del calalizador , disminuye el corri-
miento isomérico .

De :

2

1.S. = C4 /B> Z e r Ar/r [ yaC0> %= yico> *

EL valor Ar/r es negativo , significa un aumento de la den-

sidad de electrones "S” en el nicleo de fierro , ya que el corri-
miento isomérico es causado por la interaccién de los electrones
"S" con el nucleo .

La disminucidn del corrimiento isomérico en los espectros Cfigs
11-16> y tabla 12 ,sugiere un aunento de la densided de elec-
trones "S" alrededor del ntcleo de Fe'® . Entonces la densidad de
elecirones "S” alrededor del nicleo de fierro en los calaligadc.u‘es
ZnFez0s , se incrementa con la sustitucidn de fierro por Zinc

te el © a valores negativos en el

corrimiento sugiere un oumento de la covalencia en las muestras
con el incremento de Zinc.

+a
Para el caso de Fe'®, el aumento de la densidad de electranes en

el nicleo de fierro ocasiona un aumento del blindaje de los elec-
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trones adicionales alrededor del miclec ,ocasionands gue la dife-
rencta de campo eléctrico disminuya .

Las configuraciones electrénicas del Fe> y Fe™ son :

3d
Fe'? 15* 25* 25° 35 3p° 3d°
Fe'® n““ 16% 25 2p° 35 3p° 3d”

£l valor de corrimiento isomérico que presenta en este caso el F&°

es mayor gue el del Fe'® debido al electrén adicional 3d , y a que

al haber un electrén mis en el nivel 3d , habria mayor blindaje.

Desdoblantento cuadrupolar AEq

El desdoblamiento cuadrupolar se debe a la interaccién de la  dis—
tribucisn de carga nuclear elipsoidal con el gradiente de campo
eléctrico en las vecindades del &tomo (22> es decir en los nicleos
la energia depende de la orientacién de la distribucién de carga

nuclear elipsoidal en el campo eléctrico de la red asi como de la
ortentacién del momento dipolar magnsético nuclear en el campo

magnético interno del atomo .
La desviacién de la distribuclén de carga nuclear de la simetria

esférica esta espectficada por el momento cuadrupolar eléctrico
nuclear . y lo que se mide es la separacién del centro de la dis-
tribucidn de los electrones respecto al centro nuclear del Atomo .

De la tadla 12 , del desdoblamiento cuadrupolar se observa que la
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distribucion de carga en el nicleo de Fe'® ,en los catalisadores
no esta distribuida en forma simetrica CALq = 0> y presenta valo-
res positives y negativos de desdoblamiento cuadrupolar .

Cuande el signo es positivo significa que el nicleo tiene una for—
ma elongada Cen forma de pastilla ovalada horizontald .Y cuando el
signo es negativo ,la forma gue tiene el nucleo es en forma de

capsula ovalada vertical ; y cuando es cero , el ntcleo tiene una

forma esferica.

De los valores de desdoblamiento cuadrupolar Ctabla 12) se obser-
va que en la fase a-Fex0s Chematita hexagonal compacta > , el nu-
cleo de Fe'® tiene la forma ovalada wertical ; y cuando se agrega
2inc en la red del a-Fez0s cambia a la forma ovaleda horizontal
Ccorresponde a la espinela.)

En las muestras c,p,E de las figuras 13, {4 y {5 ,se presentan
los espectros del compuesto Znfez0s Cespinelad .

En la grafica 4 se observa el comportamiento del desdeblamiento
cuadrupolar . S{ aumenta el contenido de Zinc , qumenta el desdo-

blamtento cuadrupolar .

De la tabla 12 , los valores de -0.257 y -0.249, corresponden a
la interaccién electrénica que existe entre el fierro y Zinc en la
Jase a-Fez0s .

En un tradajo realizado por WANG NANQING(23) con catalizadores de

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

Catalizador 1.5Cmm/segd AEqCmn/ses)
2ZnFfez0s . o.18 0.17
o.18 . 0.17
ZnCrFez04 R
0.18 0.17
o.18 0.35 .
ZnCre204/5i02
o.18 0.35

Los dos valores de corrimiento i{somérico y desdoblamiento cuadru-

polar se refteren al catalizador nuevo y al usado .EL espectro
del YsFesDiz fus empleado para determinar el cero de velocidad,

De la tabla 13 , ellos observan gue cuando las ferritas estan
soportadas on Si0z , los picos del espectro Mdssbauer se hacen
mas anchos , y Ocasionan un aumento en el desdoblamiento cuadrupo-
lar Cde 0.17 a 0.35 mn/segd y concluyen que existe interaccisn
electrénica entre el acarreador CS5i0z> y las componentes activas
del catalizador , y por tanto esto ocasiona que se esté alterando

el medio quimico que rodea los iones Fe'®

EL aumento de desdoblamient ar en las ferritas
Cde 0.360 @ 0.303 mn/seg.> se puede atribuir a que ademis de la
interaccién electrénica entre el fierro y el Zinc en la espinela
€2nFe203) , el aumento en la interacctén ¢s debida a la presencia

del ZnO lidre ; y por lo tanto se estas alterando el medio quimico

9EE
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que rodea los {ones Fe'® .

Esta interaccién es constante cuando existe ZnO libre en cualquier

cantidad.Cgrafica 42

INTERACCION HIPERFINA
Un nicleo atémico en un estado de energia E con nimero cuintico de
espin 1 >i0 posee un momento dipolar magnético u , diferente de
cero , v puede interaccionar con un campo magnético  H en el
Atomo .
La interaccién hiperfina permite determinar las propiedades mag-
nsticas de estos compuestos .

Hafectivo = Mintrinssco + x Mmodido
Donde
x  es la susceptibilidad magnética . y
Hintrinseco . @5 @l campo magnético intrinseco .
Ds los valores de campo magnstico Ctabla {2) , se observa que el
compuesto azFe20s. es paranagnético . ya que cuando se coloca un
campo magnético externo sus niveles de energla se dividen en 2I+
ntveles Cseis picos del espectro 113
El magnstismo que presenta el fierro , se debe a la banda 3d
Esta capa se encuentra parcialmente llena , v los electrones tien—
den o permanecer desapareados Cparalelosd, y asi evitar que la su-
ma de sus momentos de dipolo magnetico de espin se cancelen ; v

entonces el flerro posee un MOMENto magnético resullante grande .

Al agregar Zinc en la red del a-fe20s , la jerrita plerde sus
propiedades magnéticas t en antl gnético Cfig
16>
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Fig. 16 -

Sferremagnetico | ant iferromagnético
La ptrdida de les propiedudes magnéticas del o-Fe0s al pasar a la
espinela , puede ser causado por un incremento de la densidad de
electrones €24> "4 S" o una disminucién de electrones "3 d” o wn
apareaniento de esta banda del nicleo de fierro . Esta disminucién
de electrones "3 Q" debe pertenscer a la banda de espin alte Cde

los electrones con espin paralelod.

Las fases observadas por difraccién de rayes x , también Son
observadas por Méssbauer , excepto que la fase del ZnO libre , no
se observa por Mbssbauver

Los valores de corrimiento isomérico (de 0.29f a 0.254> corres-
ponden al Fe'? Este estado de oxidacién obtenido por Hassbauer se
verifica por difraccidn de rayos x ., y corresponde a la espinela ,
Una espinela es un arreglo tridimensional compacto en el cual la
celda unitaria estas compuesta por caliones y oxigeno ; Llos
primeros ocupando postciones tetrahédricas u octahédricas . Si la
espinela esti formada por cationes divalentes ocupando la
totalidad de las posiciones tetrahédricas y los trivalentes la Lo=
talidad de las posiciones octahédricas se llama espinela normal.

Si la tolalidad de los cationes divalentes ocupan posiciones octa-
hsdricas y el cincuenta por ciento de los trivalentes ocupan po-

&1



st ciones letrahédrices y octahédricas se tiene una espinela de
tE po {nuersa. T
y finalmente se tienen espinelas de estructura azarosa donde los

coxtiones divalentes y trivalentes ocupan indifereniemente los

51 tios tetrahédricos y octahddricos . -

Fia.17

De= los resul tados obtenidos Ccorrimiento isomérico y desdobla-

neento cuadrupolar ) puede presentar cualquiera de las estructuras



Al agresar 2n0 en la red del o-Fe20s , se observa polith diffocucion
de rayos x Cfigura 108> , la disminucién de la jase Wihalabes (la

sainu—

linca del b-Fe:0s es mis corta en 108 gue en 10a). Mdlyn iz

o de

cton se manifiesta en la disminucién del corrimientolil s

;pmrs le

la fase a-Fe20s , que cambia de 0.270 ¢ 0.256 mn/sthP
misma fase Ctabla 12> .De acuerdo a los valores obtelifliis de= cor—
rimiento isomérico y a los obtenidos por Wang MHangi i w @), se

‘observa gue el fierro de la espinela segrega CextradHl o fle==rro de

la fase a-Fe203 para su jormacién , ocastonando que WWuiflningieys la
fase a-Fex0s , cuando estan presentes la espinela y M m slx zuclura
corindén .
Se resumen los resultados obtenidos por efecto MSsshufthuarm o el @5—
tudio de los catalizadores de fierro y zinc.
1.~ For medio del corrimiento isomérico.

ad. - Estado de oxidacidn del flerre

).~ efecto de la covalencia en la sustilucidn dW e firsro por

2tne

©>.-la disminuciénen la fase a-Fez20s al agregari il=ic.

Por medio del desdoblamiento cuadrupolar

ad. -el cambio en la forma del nucleo dejm4l fewo o en la

sustitucién de fierro por zine

b, -se manifiesta la presencia del ZnO en exch I=

3.- Interaccién hiperfina

).~ el canbio en las propiedades magnéticas dikilillifame0
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