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0. INTRODUCCION

El presente trabajo tiene como primer propésito la caracterizacion de los cinco
pigmentos colorantes de éxidos de hierro mas comunes en la actualidad, mismos
que tienen una gran relevancia histérica. A este respecto, en el capitulo 1 se da
una introduccion general en la que se mencionan brevemente algunos de los
aspectos histéricos de estos materiales. También se exponen algunas rutas de
sintesis a través de las cuales estos pigmentos pueden ser obtenidos de forma
artificial y se menciona cémo un mismo pigmento puede presentar diferentes
colores de acuerdo al tamafio de grano de las particulas que lo constituyen.
Asimismo, con el fin de ampliar la informacion referente a la composicion de estos
materiales, misma que sera de utilidad en la interpretacion de los espectros que de
estas muestras se obtengan, en el capitulo 2 se detalla cada una de sus
estructuras cristalinas.

Con el fin de caracterizar a estos pigmentos se han empleado tres tecnicas
distintas: la espectroscopia infrarroja por transmision, la espectroscopia infrarroja
por reflectancia difusa y la espectroscopia Méssbauer de absorcion. De éstas, la
espectroscopia infrarroja de reflectancia es una técnica no destructiva y que -
podria ser usada in situ para la identificacion de pigmentos ya aplicados a objetos.
. Por otra parte, la espectroscopia Méssbauer por emisién (una variante de la
técnica antes mencionada) también puede ser usada como herramienta de
identificacion no destructiva, con la gran ventaja de que las caracterizaciones
hechas por la técnica de absorcidon pueden ser usadas en la interpretacién de los
espectrogramas obtenidos y en la subsecuente identificacion de los pigmentos
presentes en la superficie del objeto estudiado. Los capitulos 3 y 4 estan
dedicados a exponer las bases teéricas y técnicas de estas dos clases de
espectroscopias.

Finalmente, se presenta una seccién en la que se exponen los resultados
obtenidos de las caracterizaciones de los pigmentos. Dada su extension, esta
seccion se ha dividido en tres partes (capitulos 5, 6 y 7). En la primera parte se
discuten las caracterizaciones hechas por medio de la espectroscopia infrarroja
por medio de las técnicas de transmisién y de reflectancia difusa. La segunda
parte esta dedicada al analisis de los espectrogramas Méssbauer de los 6xidos de
hierro caracterizados.

El segundo propésito de este trabajo es hacer una modesta contribucion sentando
las bases de una metodologia que permita la identificacién de pigmentos. Asi que
para concluir la seccion de resultados, en la tercera parte se muestra, a modo de
ejemplo, la identificacion (mediante !a utilizacién de la informacién obtenida de las
caracterizaciones presentadas en los capitulos cinco y seis) de las componentes
de un pigmento desconocido que ha resultado ser la mezcla de dos 6xidos de
hierro y al menos de una tercera de contenido no ferroso.




Cabe mencionar que las caracterizaciones hechas en el presente trabajo han sido
anexadas a una biblioteca electrénica de espectros que al momento cuenta con
informacién de veintinueve de los pigmentos inorganicos mas importantes, tanto
por su uso tan extendido en la actualidad como por razones de caracter histérico.

Este estudio, representa uno de los primeros pasos en el desarrollo de una
metodologia que eventualmente servird para identificar, de manera inequivoca, los
diferentes constituyentes de cualquier material que se encuentre impreso o
coloreado. Si esto se logra, se contara con un procedimiento de autentificacién
objetivo que, ademas, podria emplearse como herramienta en el estudio de obras
pictdricas, vasijas y murales precolombinos, analisis de papel moneda y cualquier
otro objeto sobre ‘el cual se haya aplicado algun tipo de pigmento.

También es importante sefialar que existe muy poca informacion publicada sobre
espectroscopia infrarroja en pigmentos y, hasta donde tengo conocimiento, no hay
ningan trabajo publicado en el que se utilice la espectroscopia infrarroja por
reflectancia difusa para el estudio de este tipo de sustancias.




1. PIGMENTOS DE OXIDOS DE HIERRO

1.1. Definicién de pigmento

La palabra pigmento proviene del latin pigmentum y originalmente se utilizaba
para denotar color en el sentido de una materia colorante, pero después su
significado se extendio para indicar decoracién coloreada (p.ej., maquillaje). En la
Alta Edad Media, la palabra se usd también para nombrar a todos los tipos de
extractos de plantas y vegetales, especialmente aquellos usados para colorar. La
palabra pigmento todavia se usa en este sentido en el lenguaje de la biologia; se
utiliza para denotar la materia colorante de plantas u organismos animales que se
encuentran en forma de granos muy pequeiios dentro de las células o membranas
de la célula, como depdsitos en tejidos, o suspendidos en los fluidos corporales.

El significado moderno de la palabra pigmento se originé en el siglo XX. Segun las
normas aceptadas en la industria [1.1], [1.2], un pigmento es una substancia que
consiste de particulas pequefias que son practicamente insolubles en el medio en
que se aplican y se usan en razén sus propiedades colorantes, protectoras, o
magnéticas.

1.2. Aspectos historicos

Por miles de afios, los d6xidos de hierro se han utilizados como agentes colorantes.
El hombre prehistérico utilizd principalmente los amarillos y los rojos que se
podian obtener de depésitos naturales. En casi cualquier lugar del mundo en
donde hay este tipo de yacimientos existen testimonios de su usc como
pigmentos: Las pinturas rupestres de Baja California y Chihuahua son ejemplos
cercanos, asimismo los encontramos en la region del Sahara, el centro de
Australia, Sudafrica, el sur de Francia y el norte de Espafia, a lo largo de la antigua
Ruta de la Seda y muchas areas mas.

Las aplicaciones de los éxidos de hierro como colorantes aumentaron con el
desarrollo tecnolégico. Alrededor de 2000 afios a. C. se descubrié que se podian
obtener distintas variedades de cafés y rojos mediante la calcinacion de los ocres.
Los ocres también se podian transformar en pigmentos negros. Esto se lograba al
calentar por corto tiempo, a una temperatura de aproximadamente 800 °C en
hornos cerrados, vasijas a las cuales se les habia aplicado una capa de ocre. Esta
técnica fue particularmente importante en Mesopotamia y la Creta Minoica. En la
antigledad, los ocres naturales y tostados (calcinados) se utilizaron para la
decoracién de cerdmica y porcelana, asi como para la elaboracidn de murales.
Las famosas vasijas rojinegras de ia antigua Grecia deben sus colores a la
aplicacion de hematita y magnetita. Estas vasijas representaron para los
atenienses un importante articulo de exportacion. La hematita también fue
utilizada en urnas funerarias en Francia y el sur de inglaterra a finales de la Edad
del Bronce e inicios de la Edad del Hierro.




Los 6xidos de hierro, por si mismos, fueron un articulo muy apreciado. Del puerto
de Sinope', se embarcaban grandes cantidades de hematita que eran enviadas a
Creta y Egipto, en donde se utilizaba como pigmento en murales. Este pigmento
era conocido como sinopia.

Los éxidos de hierro también fueron usados en la antigliedad como cosméticos.
En el Cementerio Real de la ciudad sumeria de Ur, se encontraron unas conchas
de caracol que contenian diferentes colores. Un analisis desarroliado por el
Departamento de Investigaciéon del Museo Britanico [1.3] mostré que los
principales componentes de los colores rojo y amarillo eran goetita y hematita,
respectivamente. Otra concha contenia un polvo de color purpura que consistia en
una mezcla de cristales de cuarzo y hematita.

Los 6xidos de hierro nunca han perdido importancia como materiales decorativos y
artisticos. Los artistas medievales los utilizaron en frescos. Algunas veces, con el
fin de Iograr ciertos efectos, se mezclaba un oxido de hierro con algun otro
pigmento inorgdnico. Por ejemplo, las aphcac:ones color carne se obtenian
mediante una mezcla de ocre y cinabrio®. A lo largo de los siglos, los dxidos de
hierro han encontrado nuevas aplicaciones como pigmentos. Algunos ejemplos
modernos son: Las pinturas metalicas de los automdviles y los colores de ciertos
productos farmacéuticos. Los éxidos de hierro también se utilizan para colorear
ladrillos (rojo) y adoquines (rosa).

Hasta principios del siglo XX, la demanda mundial de pigmentos de éxido de hierro
era cubierta en su totalidad por los éxidos de hierro naturales. Estos minerales han
sido desplazados por los 6xidos de hierro sintéticos. Actualmente, los 6xidos de
hierro naturales cubren aproximadamente el 20% del consumo mundial. Los
principales productores de dxidos de hierro naturales son Francia, Espaiia, Chipre,
Iran, Italia y Australia [1.4].

1.3. Diferentes pigmentos de dxidos de hierro

La importancia de los pigmentos de 6xido de hierro esta basada en que no son
toxicos, en que son quimicamente estables, en la gran variedad de colores que
poseen {(que van desde el amarillo, pasando por el naranja, rojo y café, hasta
llegar al negro) y en su bajo precio.

Como consecuencia de su estabilidad quimica, estos pigmentos no se decoloran
ni se deslavan y son altamente resistentes a &cidos y alcalis. De esta manera, se
pueden aplicar en objetos que se encuentran expuestos a la intemperie. Los

! Puerto maritimo en la costa sur del Mar Negro, al norte de Turquia. De acuerdo a la leyenda, la ciudad fue
fundada por las amazonas quienes la nombraron asi en honor de su reina Sinovia. Fue la colonia griega més
floreciente del Mar Negro y domind gran parte del comercio de la regidn del Ponto

2 También conocido como bermellén o sulfuro rojo de mercurio (HgS).




pigmentos amarillos son térmicamente estables hasta, aproximadamente, 180°C y
los rojos hasta los 1200 °C (en condiciones oxidantes).

Estos pigmentos pueden ser usados en pinturas emulsionadas en agua o en un
compuesto organico®. Absorben la radiacién ultravioleta, con lo cual protegen de la
degradacién a la emulsion (base) de la pintura. Los 6xidos de hierro sintéticos, que
se encuentran libres de o6xido de silicio {(SiO3) y otras impurezas, se usan como
agentes colorantes en comida y productos farmacéuticos. A partir de los afos
cuarentas se ha fabricado una clase especial de pigmentos de éxidos de hierro
que son utilizados por sus propiedades magnéticas.

Tabla 1.1. Usos de los pigmentos de 6xidos de hierro

Uso Cantidad en porcentaje

Europa Estados Unidos El mundo
Materiales colorantes para construccion 64 37 50
Pinturas y recubrimientos 30 48 29
Plasticos y elastdmeros 4 14 6
Otros 2 1 5

Los pigmentos colorantes naturales y sintéticos de éxidos de hierro consisten en
compuestos bien definidos con estructuras cristalinas conocidas:

1) a-FeOOH, goetita, con estructura de didsporo, al incrementarse el tamaiio
de particula su color cambia de amarillo verdoso a café amarillento

2} y-FeOOH, lepidocrocita, con estructura de bohemita, al incrementarse el
tamano de particula su color cambia de amarillo a naranja

3) a-Feo03, hematita, con estructura de corindén, al incrementarse el tamarno
de particula su color cambia de rojo claro a violeta obscuro

4) v-Fe;0s;, maghemita, con estructura degenerada de espinela,
ferromagnético, de color café

5) Fe304, magnetita, estructura de espinela, ferromagnético, de color negro

1.3.1. Pigmentos colorantes naturales

Los pigmentos naturales de éxido de hierro son pigmentos térreos que consisten
principalmente en Oxidos de hierro y oxidos de hierro hidratados, que
ocasionalmente se encuentran mezclados con éxido de manganeso, éxido de
silicio, 6xido de aluminio, y pequefas cantidades de 6xidos de calcio y magnesio,
ademas de algunos materiales organicos.

Aunque hay yacimientos de éxido de hierro a lo largo de todo el mundo, sélo
existen unos pocos depdsitos que presentan la pureza y el color necesarios como

3 Las pinturas emulsionadas en litex o vinilicas son el ejerzplo mis comtn de este tltimo caseo.




para que valga la pena procesarlos de forma industrial con el fin de obtener
pigmentos. De hecho, los pigmentos naturales de éxido de hierro generalmente
son designados en términos de su origen geografico particuiar. De esta forma
tenemos el rojo persa, que se extrae de la isla de Ormuz, en el Golfo Pérsico; el
rojo espafiol, que se extrae en los alrededores de Mdlaga; la tierra turquesa, de la
isla de Chipre (que alguna vez estuvo bajo el dominio turco); y el siena, de la
provincia italiana de Siena.

La hematita («-Fe203) ha adquirido importancia econémica como pigmento rojo, la
goetita (a-FeOOH) como amarillo, y las tierras de sombra y los sienas como
plgmentos de color café. La magnetita natural (Fe;O.) tiene un pobre poder
tintéreo* como pigmento negro, y ha encontrado poca aplicacion industrial.

l.a hematita se encuentra en grandes cantidades en los alrededores de Malaga en
Esparia (rojo espariol) y cerca en la zona del Golfo Pérsico (rojo persa). El rojo
espaniol tiene un subtono café. Su contenido de sales solubles en agua es muy
bajo y su contenido de éxido férrico (Fe,03) excede generalmente al 90%. El rojo
persa presenta un color puro, pero su contenido de sales solubles en agua lo hace
inapropiade para algunas aplicaciones. Existen otros depdsitos de hematita
natural, pero son sélo de importancia local. Una variedad especial de hematita se
presenta en forma de laminillas y se extrae en grandes cantidades en Karnten
(Austria). Este éxido de hierro micaceo es usado principalmente en recubrimientos
para proteger contra la corrosion.

La goetita es el componente que da su color al pigmento amarillo ocre. Se
encuentra en concentraciones aceptables para su procesamiento en yacimientos
en la Republica de Sudafrica y en Francia principalmente. El contenido de 6xidos
hidratados de hierro presentes en el ocre es de aproximadamente el 20% en los
yacimientos franceses y de cerca del 55% en Sudafrica.

Las tierras de sombra se extraen principaimente en Chipre. Ademas de tener
oxido férrico (45 - 70%), contienen cantidades considerables de didxido de
manganeso (5 - 20%). En su estado natural, presentan un color que va del café
fuerte al café verdoso y cuando son calcinados se tornan de color café obscuro
con un subtono rojo (tierras tostadas).

Los sienas, son extraidos mayormente en Toscana. Su contenido promedio de
oxido férrico es de aproximadamente el 50% y contienen menos de 1% de diéxido

* El poder tintéreo es una medida de la capacidad de un colorante para conferir color a un material blanco en
virtud de su propiedad de absorber la luz. El poder tintéreo se expresa como la razén de las masas en la cual
un pigmento de referencia, con masa mg, puede ser reemplazado por un pigmento de prueba, con masa mp,
para dar el mismo color en un material que originalmente es blanco. El poder tintéreo se expresa en la
siguiente ecuacién: P =(M /M, ). De acuerdo a esta ecnacidn, si un pigmento de prueba tiene un poder

tintéreo del doble que otro pigmento del mismo color; entonces sdlo se requerird, para el primer pigmento,
una masa de la mitad del segundo para que ambos se vean igual.




de manganeso. Son café amarillento en su estado natural y café rojizo cuando se

calcinan,
Tabla 1.2 Pigmentos naturales de éxido de hierro
Color Nombre Contenido de Yacimientos principales
Gxido férrico %
Amarillo Amarillo ocre 10-20 Sur de Francia
50 Sudafrica
Rojo Hematita, 70-99 Espafia {bajo en sales
Rojo espaiiol solubles), Estados Unidos,
Sudafrica, Australia
Rojo ocre 5560 Estados Unidos
Rojo Winford 40-50 Reinc Unido
Rojo persa — Iran (el mas brillante, pero
alto contenido de sales
solubles)
Amarillo, de medio a Siena 50-60 Chipre
obscuro (1% MnO;) Estados Unidos
italia
Rojo / naranja Siena tostado — Chipre, Estados Unidos
Gris verdoso / café Sombra natural  20-50 Chipre, Estados Unidos

Café fuerte

{con 5-20% de MnO,
+ materia organica)

Sombra tostada —— Chipre, Estados Unidos
(500-800 °c)

Rojo / café purpura obscuro Café metalico 98 Estados Unidos
{goetita o siderita
calcinada)

Gris Oxido de hierro 85 Austria (mayor productor)
micaceo Esparia, Sudafrica,

Australia
Negro Magnetita — Estados Unidos, Espafia

El procesamiento que se les da a los pigmentos naturales de oxido de hierro
depende de su composicién. Por ejemplo, los sienas y las tierras de sombra se
calcinan a fuego directo, con lo que el agua estructural es removida. El color de los




productos queda determinado por el tiempo de calcinacion, la temperatura, y la
composicién de la materia prima.

Los pigmentos naturales de 6xidos de hierro son usados principalmente como
recubrimientos baratos para estructuras submarinas o en pinturas con una base
de pegamento, aceite, o cal. También se emplean para colorar cemento, piedra
artificial, y papel tapiz. Se usan pigmentos ocre y siena en la produccién de barras
de lapiz, de crayones, y gises para dibujo al pastel.

1.3.2. Pigmentos colorantes sintéticos

La importancia de los pigmentos sintéticos de 6xido de hierro ha ido aumentando
debido a que presentan pureza en su color y un alto poder tintéreoc; en
consecuencia, la de los naturales ha disminuido. Los pigmentos formados por un
solo compuesto son principalmente los de color rojo, amarillo, naranja, y negro. Su
composicién corresponde a la de la hematita, la goetita, la lepidocrocita y la
magnetita. Los pigmentos cafés normalmente consisten en mezclas de rojo,
amarillo y negro. También se producen fases homogéneas de color café; por
ejemplo, el 6xido de hierro contaminado con manganeso ([Fe,Mn]:03) y la
maghemita (y-Fe;03), pero en cantidades pequefias comparadas con los
pigmentos de materiales mixtos. Asimismo, la maghemita ferrimagnética es de
gran importancia para los materiales de grabaciéon magnética.

Existen varios procesos para la produccién de pigmentos de éxido de hierro de
ailta calidad con tamafio medio de particula, distribucion de tamario de particula, y
forma de particula controlados (véase Tabla 1.3):

1) Reacciones en estado sélido (rojo, negro, café)

2) Precipitacién e hidrélisis de soluciones de sales de hierro (amarillo, rojo,
naranja, negro)

3) Proceso de Laux que involucra la reduccion con nitrobenceno (negro, amarillo,
rojo)

Las materias primas empleadas son principalmente subproductos de oftras
industrias: sobrantes del acero de fundicién; sulfato de hierro(ll) heptahidratado
(FeS047H20), que es un subproducto de la extracciéon del diéxido de titanio
(TiO2); y cloruro de hierro (FeCly), que resulta de la produccién del acero.




1.3.2.1. Reacciones en estado sdélido

Los oxidos de hierro de color negro pueden calcinarse en hornos con una
atmésfera oxidante para producir una amplia gama de colores rojos dependiendo
del material de partida. Posteriormente los pigmentos se muelen al tamafio de
particula deseado. También, la calcinacion de 6xido de hierro amarillo produce
pigmentos de color rojo pure con un alto poder tintoreo.

Por otro lado, el rojo de caparrosa® es un pigmento de aita calidad que se obtiene
por la descomposicion térmica del sulfato de hierro(ll) heptahidratado
(FeS04-7H,0) en un proceso de varias etapas (Fig. 1.1). Si durante la calcinacion
se incluye un éxido alcalinotérreo o un carbonato, el sulfato se puede reducir con
compuestos que contengan carbono para producir diéxido de azufre, que se oxida
con el aire para dar acido sulftrico. Sin embargo, los gases desechados y las
impurezas disueltas que se lixivian en la fase final representan problemas
ecoldgicos.

Tabla 1.3. Ecuaciones quimicas que representan la produccién de pigmentos de 6xido de hierro

Color Reaccion - Proceso
Rojo 6 FeS0Osx H0O + 1440, - a-Fey0s + 2 Fex(S0.)s + 6 H,O Proceso de caparrosa
2 Fe(SO4)s - 2a-Fe;0;+6S0; Calcinacion
2Fe04+ 20 — 3a-FeCs Calcinacién
2 FeOOH - a-Fe,0s+ HO Calcinacion
2 FeCl; + 2 H,0 + 120, - a-Fe,03 + 4 HCI Proceso de Ruthner
2 FeS0, + %2 0, + 4 NaOH - a-Fe,05 + 2 Na,S0, + 2 H,O  Precipitacion
Amarillo 2 FeS04 + 4 NaOH + 2 O, - 2 a-FeQOH + 2 Na,S0, + H,0O Precipitacion
2 Fe+ 2 H,S0, - 2FeSO,+2H, Proceso de Penniman
2FeS0,+ %0, + 3 H,0 - 2 @-FeOOH + 2 H;50, Proceso de Penniman
2Fe+ ¥ 0,+3H0 5 2q-FeOOH+ 2 H; Proceso de Penniman
2 Fe + CgHsNO, + 2 HO - 2 a-FeDOH + CgHsNH2 Proceso de Laux
Naranja 2 FeSO4+ 4 NaCOH + % O, - 27y-FeQOH + 2 Na,S0, + H,O Precipitacion
Negro 3 FeSO4+6NaOH+%:0; — Fes04 + 3 NaxS0O4 + 3 HO Precipitacién en un paso
2 FeOOH + FeSO4s + 2NaOH  —  Fe3O4+ NazS04 + 2 H,O Precipitacidn en dos pasos
9 Fe + 4 CsHsNO, + 4 H,O ‘3 3 Fes04+ 4 CgHsNH; Proceso de Laux
3Fe 03+ H; - 2 Fe;0,+ HO Reduccidn
Cafée 2Fe04+% 0, - 3y-Fe0n Calcinacién
3 FesQs + FerOs + MnO; +%4 0 - (Fens, Mn)Oqe Calcinacion

5 Caparrosa, nombre com{n a varios sulfatos nativos del cobre, hierro o zinc. En este caso se refiere al sulfato
ferroso.




FeS0,-7H,0 (humedo)
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—]
Oxido de hierro rojo

{para ser secado)

Figura 1.1. Produccién de rojo de caparrosa
a) Camara de secado, b) homno rotatorio (desecacién),
c¢) homo rotatorio, d) tanque, e) espesante, f) filtro

Existen otros procesos mediante los cuales se pueden obtener productos de mas
baja calidad. A manera de ejemplo, a continuacién se describen algunos de ellos
en forma breve.

La calcinacion del suifato de hierro(ll} heptahidratado en una atmésfera oxidante
produce pigmentos que tienen un poder tintéreo relativamente pobre y un matiz
azulado.

La descomposicion del cloruro de hierro(ll) monohidratado en aire a temperaturas
altas también produce un pigmento de éxido de hierro rojo de baja calidad.

Existe un nuevo proceso en el cual se obtiene 6xido de hierro micaceo con un
rendimiento alto. Esto se logra al hacer reaccionar cloruro de hierro(lll) y hierro
metélico a una temperatura entre 500 y 1000 °C en una atmosfera oxidante.

Se pueden preparar pigmentos negros de magnetita con un poder tintéreo alto al

calcinar sales de hierro bajo condiciones de reduccion. Este proceso no se utiliza
industrialmente debido a los gases que se producen en el horno.
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La oxidacién controlada de la magnetita alrededor de 500 °C produce maghemita
café de una sola fase con un matiz neutro.

La calcinacién de la goetita con cantidades pequefias de compuestos de
manganeso da pigmentos homogéneos de color café cuya composicion es
[Fe,Mnlzos.

La calcinacion de compuestos de hierro y cromo que se descomponen a
temperaturas elevadas da lugar a pigmentos con la siguiente composicidn
[Fe,Cl']203.

1.3.2.2. Procesos de precipitacion

En principio, se pueden preparar todas las fases de 6xidos de hierro hidratados a
partir de soluciones acuosas de sales de hierro (véase Tabla 1.3). Sin embargo, la
precipitaciéon con un alcali produce también sales neutras (p.ej. Na;SO4, NaCl)
como subproductos que entran en el agua residual, con lo cual el pigmento queda
mezclado con otras sustancias, de tal forma que resuita dificil obtenerio con un
alto grado de pureza.

La precipitacion es especialmente conveniente cuando se desea producir
pigmentos con un color puro y brillante. Para la fabricacion de goetita amarilla
normalmente se lleva a cabo la adicién de una base [NaOH, Ca(OH);] en
disoluciones de hierro(ll) (p.ej., FeS047H20) que se oxidan muy facilmente en el
aire transformandose en éxido férrico hidratado. La cantidad de alcali utilizada
debe ser tal que el pH debe permanecer acido. El tiempo de reaccion (10-100 h)
depende de la temperatura (10 - 90 °C) y del tamafio de particula que se desea en
el pigmento. Es conveniente evitar la presencia de otros iones metdlicos, ya que
tienen un efecto adverso en el color de los pigmentos.

Si 1a precipitacién se lleva a cabo alrededor de los 90 °C mientras se hace pasar
aire por la mezcla a un pH mayor que 7, se obtienen pigmentos negros de oxido
de hierro con una estructura de magnetita y un alto poder tintéreo, siempre y
cuando la reaccién sea detenida cuando se alcanza una proporcién de uno a uno
entre el éxido de hierro(ll) [Fe{ll)O] y el éxido de hierro(lll) [Fe(lll)201]). El proceso
se puede acelerar si se realiza a 150 °C bajo presion; esta técnica también mejora
la calidad del pigmento. El calentamiento rapido de una suspension de 6xido de
hierro hidratado con la cantidad necesaria de hidréxido ferroso [Fe(OH)Z] a
aproximadamente 90 °C también produce 6xido de hierro negro con una calidad
suficiente para poder ser usado como pigmento.

El 6xido de hierro de color naranja (lepidocrocita) puede ser obtenido de la

siguiente manera. Se lleva a cabo una precipitacion de disoluciones de sales de
hierro(ll) con hidréxido de sodio u otros alcalis hasta casi neutralizar la disolucion.

11



lLuego la suspensién obtenida se calienta por un periodo corto y se enfria
rapidamente para posteriormente llevar a cabo una oxidacion.

Por otre lado, es posible obtener pigmento de color rojo puro si se prepara
inicialmente hematita, y posteriormente se van agregando de manera continua
soluciones de sales de hierro(ll) bajo una atmésfera oxidante a 80 °C. Los iones
de hidrégeno que son liberados se neutralizan adicionando &lcali y manteniendo el
pH constante.

El proceso de Penniman es probablemente el método de produccion mas
ampliamente usado para la obtencién de pigmentos amarillos de éxido de hierro.
Este método reduce considerablemente la cantidad de sales neutras que se
forman como subproductos. Las materias primas son sulfato de hierro(ll), una
solucién de hidréxido de sodio, y hierro. Si el sulfato contiene cantidades
apreciables de impurezas salinas, éstas deben ser removidas por precipitacion
parcial. El hierro no debe contener componentes de aleacion. El proceso
normalmente consiste de dos fases:

En ia primera fase, los precursores son preparados por precipitacion de sulfato de
hierro(ll) con alcali {p.ej., una solucion de hidréxido de sodio) a una temperatura
entre 20 y 50°C con aeracion. Dependiendo de las condiciones se pueden obtener
precursores de pigmento amarillo, naranja o rojo. La suspension con estos
precursores se bombea hacia recipientes con una carga de hierro y se diluyen con
agua. En este punto, el proceso se completa mediante la reaccidn del hierro con
los precursores. El sulfato de hierro(ll) residual presente en la suspensién se oxida
para formar sulfato de hierro(lll) mediante aeracién a una temperatura entre 75 y
90 °C. Luego el sulfato de hierro(lll) se hidroliza para formar goetita y hematita. El
4cido sulfarico liberado reacciona con el hierro para formar sulfato de hierro(il),
que también se oxida con aire. El tiempo de reaccién puede variar de dos dias a
varias semanas, dependiendo de las condiciones escogidas y del pigmento
deseado. Al final de la reaccion, las impurezas metdlicas y otras particulas no
deseadas se remueven con cedazos o hidrociclones; las sales solubles en agua
se remueven mediante lavados. El secado se lleva a cabo con aire a presién y el
pigmento es molido al tamafio deseado. La ventaja principal de este proceso, con
respecto al proceso de precipitacidn, radica en que se utilizan cantidades
pequefas de alcali y de sulfato de hierro(ll). Las bases sélo se utilizan para formar
los precursores y el sulfato de hierro(ll), que se requiere inicialmente, se va
renovando continuamente mediante la discluciéon de hierro en el acido sulftrico
que es liberado de la reaccion de hidrélisis. De esta forma, el proceso se
considera poco nocivo para el medio ambiente. Los pigmentos de éxido de hierro
producidos por el proceso de Penniman presentan una baja tendencia a la
floculacién.
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1.3.2.3. Proceso de Laux

La reaccion de Béchamp (es decir, la reduccién de compuestos nitro aromaticos
con antimonio o hierro), la cual se conoce desde 1854, normalmente da lugar a
6xido de hierro de color negro grisaseo, el cual no presenta propiedades
adecuadas para ser usado como pigmento. Laux modificé este proceso al
adicionar soluciones de cloruro de hierro(ll) o de cloruro de aluminio, acido
sulfarico y acido fosforico con el fin de obtener pigmentos de dxido de hierro de
alta calidad. Se pueden obtener muchos tipos de pigmentos al variar las
condiciones de la reaccion. La gama se extiende del amarillo al café (goetita,
hematita y magnetita mezciadas en diferentes proporciones) y del rojo al negro. Si
por ejemplo, en la reaccién de Laux se emplea cloruro de hierro (Il), se puede
producir un pigmento negro con un alto poder tintdreo. Sin embargo, si se ileva a
cabo la reduccidn de nitrocompuestos en presencia de cloruro de aluminio se
obtienen pigmentos amarillos de alta calidad. La adicién de acido fosférico da
lugar a la formacidn de pigmentos de color café claro a café obscuro y con un alto
poder tintéreo. La calcinacion de estos productos da lugar a pigmentos que van
desde el rojo claro hasta el violeta obscuro. Los procesos se ilustran en la
Figura 1.2.

El hierro y el nitrocompuesto se adicionan gradualmente mediante un dispositivo
dosificador a un tanque con agitacién (a)° en el que se encuentran los otros
reactivos (p.ej., cloruro de hierro(ll), cloruro de aluminio, acido sulfirico y acido
fosforico). El sistema se calienta rapidamente hasta una temperatura aproximada
de 100°C y permanece asi durante el transcurso de la reaccién. El nitrocompuesto
se reduce para formar una amina (p.ej., anilina si se parte de nitrobenceno), la
cual se remueve por destilacién. El hierro que no reacciona también se remueve
(c). El pigmento crudo se diluye con agua y se deposita en tanques (d), entonces
se llevan a cabo lavados para remover las sales y luego se filtra (e). Después se
lleva a cabo el secado para asi obtener pigmentos amarillos o negros, o bien, se
puede ilevar a cabo la calcinacion (h) en una atmésfera oxidante para dar lugar a
los pigmentos rojo o café. La calcinacion en una atmésfera no oxidante a
temperaturas entre 500 y 700 °C mejora el poder tintérec. Finalmente, los
pigmentos se muelen hasta conseguir el tamafo de particula deseado.

El proceso de Laux es un método muy importante para la obtencion de éxidos de
hierro debido a que de forma simultanea también se produce anilina; ademas de
que los subproductos que se generan no son dafinos para el medio ambiente.

El tipo y la calidad del pigmento se determinan no sélo por la naturaleza y
concentracion de los aditivos, sino también por la rapidez de la reaccion. La
rapidez depende de la calidad del hierro usado, de su tamafo de particula, de la
rapidez de adicién del hierro y del nitrobenceno (u otro nitrocompuesto), y del valor
del pH. ‘

§ yéase la Figura 1.2 que se encuentra en la siguiente pagina.
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Figura 1.2. Producci6én de pigmento de 6xido de hierro por el proceso de laux
a) Reactor, b) condensador, c) clasificador, d) espesante,
e) filtro, f) cdmara de secado, g) molino, h} horno rotatorio
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1.3.3. Pigmentos magnéticos

Los pigmentos de &xidos de hierro ferrimagnéticos se usan en sistemas
magnéticos de almacenamiento de informacion, tales como cintas de audio y
video, discos flexibles y discos duros. Los pigmentos de éxido de hierro(lll) se han
usado desde los inicios de la tecnologia de la cinta magnética. Actuaimente, la
maghemita y la magnetita (éste ultimo en muy pequefas cantidades) se usan
principaimente en {a produccién de cintas de audio de alta fidelidad.

ta forma de la particula de pigmento es sumamente importante para asegurar
buenas propiedades magnéticas. Desde 1947, se han preparado pigmentos de
maghemita con forma de aguja, con una variacién en la proporcion entre su
longitud y su ancho que va de 5:1 a 20:1 y una longitud de cristal de 0.1-1 pm

Dependiendo del campo de aplicacién, se ocupan pigmentos con diferentes
propiedades magnéticas y morfolégicas. El nivel de ruide de las cintas magnéticas
disminuye al disminuir el tamafio de particula. Por lo tanto, se ha incrementado el
uso de pigmentos finos para mejorar la calidad de las cintas magnetofénicas. Las
propiedades magnéticas se pueden determinar por medio de la medicién de las
curvas de histéresis. ‘

Lla mayor parte de los pigmentos magnéticos producidos hoy dia
(aproximadamente el 60% del total) son maghemita con cobaito. En muchos casos
se usan en sustitucién del diéxido del cromo para la produccién de cintas de video
y audio de alta fidelidad, y discos flexibles alta densidad.

Los pigmentos de maghemita pueden ser contaminados o recubiertos con cobalto.
Aquellos que son contaminados contienen de 1 a 5% de cobalto uniformemente
distribuido entre las particulas del pigmento. Las particulas recubiertas con cobalto
(de 2 a 4 % en peso de cobalto) consisten de un nicleo de maghemita y de una
cubierta de 1 a 2 nm de ferrita de cobalto. Los pigmentos recubiertos presentan
una estabilidad magnética superior a la de los pigmentos contaminados.

Aunque la magnetita‘ tiene una magnetizacion mas alta que la magherhita, es
menos Util debido a la inestabilidad de su orientacion magnética.
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2. ESTRUCTURAS CRISTALINAS

Las estructuras de los distintos pigmentos estudiados en el presente trabajo, se
pueden determinar por difraccion de rayos X o difraccién de neutrones, con
informacién suplementaria proveniente de la espectroscopia infrarroja, la
difraccién de electrones y la microscopia electrénica de alta resolucién. Pocos
afos despues de la primera aplicacién exitosa de la difraccion de rayos X en la
determinacién de una estructura cristalina, se usé esta técnica con el fin de

conocer las caracteristicas principales de las estructuras de la magnetita y la
hematita.

La Tabla 2.1 muestra los compuestos isoestructurales a los dxidos de hierro aqui
estudiados y la Tabla 2.2 muestra un resumen de los datos cristalograficos de
estas sustancias. Actualmente se ocupan dos diferentes sistemas de
nomenclatura con el fin de describir los grupos espaciales. Estos son: el sistema
internacional o sistema Hermann-Mauguin, que es utilizado en cristales: y el
sistema Schoenflies, que se ocupa mas comldnmente en moléculas. Ambos
sistemas son utilizados para describir a los dxidos de hierro aunque el sistema
Schoenflies es menos preciso y esta cayendo en desuso.

Tabla 2.1. Tipos de estructuras de los pigmentos de éxidos de hierro

Tipo de estructura Pigmento Compuestos isoestructurales

Diasporo Goetita Diasporo (a-AIQOH)
Grutita («-MnOOH)
Ramsdellita (a-MnQO;)
Moentroseita (VOOH)
Bracewellita {a-CrOOH)
ScOOH, GaOOH, CoOOH

Bohemita Lepidocrocita  Bohemita (v-AIOOH)

Corindén Hematita Corindon (c-Al;O3)
llmenita (FeTiO3)

Espinela invertida Magnetita Jacobsita (MnFez0,)
Magnesioferrita (MgFe,0.)
Ulvoespinela (Fe,TiQ,)

Espinela degenerada  Maghemita

Tales pigmentos estan formados por arreglos de iones de Fe, 0% y OH". Como los
aniones son mas grandes que los cationes®, el arreglo de aniones es el que

L El radio iénico del O% es de 0.14 nm, mientras que para el Fe y el Fe" son de 0.065 y 0.082 nm,
respectivamente.
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gobierna la estructura cristalina. La Tabla 2.3 muestra las coordenadas atémicas

de estos 6xidos de hierro.

Tabla 2.2. Datos cristalogréficos’

Compuesto  Sistema Grupo Armreglo de los Dimensiones de la celda Z
cristalografico espacial aniones unitaria (nm)
b ¢
Goetita Ortorrémbico D)% ~ Pbnm  ABAB[100] 0.4608 09956 0.3021 4
Lepidocrocita Ortorrémbico D —Cmem ABCABC[130] 0.338 1253 0.307 4
Hematita Hexagonal DS —R3c ABAB[001]  0.5034 1.3752 6
(romboédrico) ~ **
Magnetita Cubico 0; — Fd3m ABCABC[111] 0.8396 8
Maghemita Cubicoo O:—Fd3m ABCABC[111] 0.835 8
tetragonal P422
Tabla 2.3.Coordenadas atémicas
_Pigmento Coordenadas atomicas
X y z
Goetita Fe 0.145 Ya -0.045
Oy -0.199 Ya 0.288
0, -0.053 Ya -0.198
H -0.08 Ve -0.38
Lepidocrocita Fe O 0.3137 W
0O 0 02842 W
C: 0 0.0724 VY
H 0 0.514 0.366
Hematita Fe O 0 0.3553
0 0.3059 O 0.25
Magnetita Fe, 0.125 0.125 0.125
Maghemita Fe; 0.5 0.5 0.5
Q 0.25458 0.25468 0.25468

21 aletra Z, en la Gltima columna de la tabla, representa el nimero de unidades del compuesto por celda

unitaria,
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Hay dos formas de representar los arreglos cristalinos de los éxidos, ya sea en
términos dei empaquetamiento aniénico, o como estructuras de octaedros y
tetraedros formados por un cation central y sus vecinos anidnicos mas cercanos.

En la representacién de octaedros y tetraedros, se tiene que las unidades basicas
en los compuestos de 6xido de hierro son los octaedros formados por Fe(O)g 6 por
FeOa(OH); y los tetraedros formados por Fe(O)s. Estas entidades pueden estar
unidas unas con ofras a través de sus esquinas, sus aristas o sus caras o por
combinaciones de estas uniones (véase Figura 2.1.).

esquina

arista = S/

cara

Figura 2.1. Diferentes uniones de octaedros en éxidos de hierro(ll})

2.1. Goetita

La goetita3 (a-FeOOH) es un compuesto isoestructural al diasporo y a algunos
otros 6xidos metalicos (véase Tabla 2.1). Tiene una celda unitaria ortorrémbica
con a = 0.4608 nm, b = 0.9856 nm y ¢ = 0.3021 nm [2.1], {2.2]. Ademas de los
planos de reflexion, la celda unitaria contiene los planos de deslizamiento b*y n®.
El eje a es sensible a desérdenes en el interior del cristal y, conforme el desorden
aumenta, su longitud se va incrementando de 0.460 nm a 0.463 nm [2.3}-{2.5].
Caben cuatro unidades de este compuesto por celda unitaria.

3 Llamada asi en honor a }. W. von Goethe, el famoso poeta alemén (1749-1832)
4 Con componente de deslizamiento b/2.

$ Con componente de deslizamiento @ +C .

2
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La estructura de la goetita consiste de un arreglo hexagonal compacto (hcp) de
aniones (0% y OH’) acomodados a lo largo de la direccién [100] con los iones de
Fe'' ocupando la mitad de los intersticios octaédricos dentro de un plano. Los
iones de hierro estan acomodados en filas dobles, separadas por filas dobles de
sitios vacios (Fig. 2.2); en las superficies del cristal, los sitios vacios parecen
ranuras (Fig. 2.3a).

Figura 2.2. Proyecci6n sobre la direccién [100]. Los circulos sombreados representan
tomos de hierro que se encuentran en la capa proxima inferior.

Cada ion Fe se encuentra rodeado por tres iones O% y tres OH™ con lo que se
tienen octaedros formados por FeQOs;(OH)s. Generalmente se describe a esta
estructura en términos de los octaedros. Las cadenas dobles de octaedros, que se
encuentran unidos por una de sus aristas, corren paralelas a la direccion [001]
(Fig. 2.3a). Estas cadenas estan unidas a otras cadenas dobles adyacentes
mediante una cadena con la que comparten las esquinas y que se encuentra
desplazada ¢/2 con respecto a sus vecinos. Asi, la estructura consiste de cadenas
dobles de octaedros que se alternan con cadenas dobles de sitios vacantes;
aunque éstos Gltimos parecen tiineles en el modelo de la Figura 2.3a, es posible
ver, del arreglo compacto de aniones (Fig. 2.2), que no hay tales tineles.

La estructura de Ja goetita contiene dos tipos de atomos de oxigeno, designados
como O,y Oy (Fig. 2.3b) En el sitic O, el atomo de oxigeno es compartido por
octaedros de dos diferentes cadenas dobles, mientras que los atorios Oy son
compartidos por octaedros de la misma cadena y se encuentran ligados a un
protén. A través de dispersion de neutrones se ha demostrado que la distancia Oy-
Oy es menor que cualquier otra ligadura O-O en la estructura. Como resultado de
esto, las cadenas dobles de octaedros estan un poco torcidas una con respeto de
la otra (Fig. 2.3a,b).
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Figura 2.3. Estructura de la goetita
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Hay enlaces de hidrogeno que cruzan de forma diagonal a lo largo de los sitios
catiénicos vacios. Estos enlaces ayudan a mantener ligadas las cadenas de
octaedros; los enlaces de hidrégeno unen un Oy de un octaedro con un O, de otro
octaedro de una cadena diagonalmente opuesta. El 4tomo de hidrégeno no se
encuentra sobre la recta que une los atomos O, y Oy, sino que los tres atomos
forman un angulo de 11.6° con respecto a ésta. Ya que el 4tomo de hidrégeno se
localiza mas cerca del atomo Oy, se puede considerar que se tiene un grupo OH.
La distancia (OH)-O es de 0.276 nmy la distancia Oy-H es de 0.099 nm. Todos los
enlaces de hidrégeno son estructuralmente equivalentes pero apuntan en dos
direcciones diferentes.

La goetita sintetizada a partir de soluciones alcalinas a temperaturas de 4 a 40 °C
presenta una longitud en la arista a significativamente mayor (a = 0.462 nm), y
presumiblemente tiene mas defectos internos que la goetita sintetizada a
temperaturas entre 50y 90 °C (a = 0.461 nm) [2.4].

2.2. Lepidocrocita

La lepidocrocita® (y-FeOOH) es isoestructural a la bohemita (Tabla 2.1). A
diferencia de la goetita que tiene una estructura de filas dobles intercaladas, |a
lepidocrocita es un compuesto de capas. La celda unitaria es ortorrombica y caben
en ella cuatro unidades de este compuesto. Las longitudes de sus aristas son

a=0.388 nm, b = 1.254 nmy ¢ = 0.307 nm [2.6].

La estructura consiste de arreglos clbicos compactos (ccp) de aniones (O%/0H")
acomodados a lo largo de la direccion [051] con iones de Fe" ocupando los
intersticios octaédricos (Fig. 2.4). La direccion [051] de la celda unitaria
ortorrombica corresponde a la direccién [111] de una celda cubica deformada y
esta relacién facilita la deshidroxilacion a la fase de espinela.

Figura 2.4. Proyeccién del empaquetamiento de aniones sobre el plano (001). Los circulos
sombreados representan dtomos de hierro que se encuentran en la capa préxima inferior.

¢ Del griego lepidos que significa escama, laminilla y krokoeis que significa con color de azafran.
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Figura 2.5. Estructura de la lepidocrocita.
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Asi como la goetita, la lepidocrocita consiste de cadenas dobles de octaedros de
Fe(O,0H)s que corren paralelas al eje ¢. Las cadenas dobles comparten sus
aristas con las cadenas dobles adyacentes y cada cadena se encuentra
desplazada un medio de la longitud de sus eslabones (o estructuras repetitivas)
con respecto a las cadenas vecinas, con lo que se forman laminas corrugadas de
octaedros (Fig. 2.5a). Estas laminas se encuentran acomodadas de forma
perpendicular con respecto a la direccion [010] y estan separadas por filas dobles
de sitios octaédricos vacios. Las laminas se encuentran unidas Gnicamente por
enlaces de hidrégeno (Fig. 2.5a,b).

Los protones de los atomos de hidrégeno se encuentran sobre las lineas que unen
a parejas de atomos O (Fig. 2.5b). Estudios hechos con difraccién de neutrones
[2.6] sugieren que el protdn esta mas cercano a uno de fos 4tomos de oxigeno que
al otro: la longitud del enlace O-H---O es de 0.268 nm, de los cuales 0.093 nm
corresponden a O-H y 0.175 nm a H—O.

2.3. Hematita

La hematita’ (a-Fe,03) es isoestructural al corindén. La celda unitaria es
hexagonal, con a = 0.5034 nm y ¢ = 1.3752 nm [2.7], [2.8]. Caben seis unidades
de este compuesto por celda unitaria®.

o
!Aa‘." "-'QAQ. AN ".'551.
A G e T T
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AP XS

Figura 2.6. Proyeccion a lo largo del eje ¢, en donde se muestra la distribucién de los iones
de hierro sobre una capa de atomos de oxigeno y el arreglo hexagonal de los octaedros
{ndtese que los octaedros comparten sus caras)

7 Del griego haima que significa sangre.
8 | .a hematita también puede ser indexada en el sistema romboédrico. Para la celda unitaria romboédrica, a, =
0.5427 nm y o = 55.3% en este caso, caben dos unidades del compuesto por celda unitaria.
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Figura 2.7. Estructura de la hematita.
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La estructura de la hematita consiste de arreglos hexagonales compactos de iones
de oxigeno acomodados a lo largo de la direccién [001]; es decir, los planos de los
aniones son paralelos al plano (001). Dos tercios de los sitios estan ocupados por
iones de Fe'', que se encuentran acomodados de forma regular en el plano (001),
y un tercio de los sitios estan vacantes, formando anilios hexagonales (Fig. 2.6).

La forma en que estan arreglados los cationes genera pares de octaedros de
Fe(Q)s. Cada octaedro comparte sus aristas con tres octaedros vecinos dentro del
mismo plano y una de sus caras con un octaedro del plano adyacente (Fig. 2.7a).
Las caras son compartidas a lo largo del eje c. El hecho de compartir las caras de
los octaedros trae como consecuencia que la subestructura de los cationes no se
encuentre empaquetada de forma ideal; los atomos de hierro dentro de los
octaedros que comparten sus caras se repelen en la direccion normal al plano
(001), causando que los cationes se acerquen a las caras no compartidas. Las
distancias O-O a lo largo de las aristas de la cara compartida de un octaedro son
mas cortas (0.2669 nm) que las distancias O-C a lo largo de las aristas no
compartidas (0.3035 nm), por lo tanto el octaedro se deforma trigonalmente (Fig.
2.7b). El arreglo de atomos de oxigeno y hierro alrededor de una cara compartida
forma una estructura triple de Fe-Os-Fe; ésta contribuye a las propiedades
magnéticas del material.

En la hematita, al igual que la goetita, la temperatura de sintesis afecta los.
parametros de la celda unitaria [2.9]. Existe un incremento en el parametro a de
0.5033 a 0.542 nm conforme la temperatura de sintesis decrece de 100 a 25 °C.
Se cree que el desorden estructural y la incorporacion de grupos OH son los
causantes de este efecto.

2.4. Magnetita

Los rasgos principales de la estructura de la magnetita (Fe3O4) fueron establecidos
en 1915; ésta fue una de las primeras estructuras minerales a las cuales se les
aplico la difraccién de rayos X. Su estructura corresponde a la de una espinela
invertida. La celda unitaria de la magnetita es cibica centrada en las caras,
contiene 32 iones O que presentan un empaquetamiento ctibico compacto a lo
largo de !a direccién [111]. Cada arista de la celda unitaria mide a = 0.839 nm.
Caben ocho formulas por ceida unitaria.

La magnetita difiere de la mayoria de los éxidos de hierro en que contiene hierro
divalente y trivalente. Su férmula se puede escribir como Fe"[Fe"Fe'|O,, en donde
los corchetes denotan sitios octaédricos. La estructura consiste de capas de
octaedros y capas mezcladas de octaedros con tetraedros que se acomodan a lo
largo de la direccion [111] (Fig. 2.8a). La Figura 2.8b muestra la secuencia de
capas de Fe y O y en la Figura 2.8c se muestra el detalle de esta estructura con
tres octaedros y dos tetracdros.
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Figura 2.8. Estructura de la magnetita.
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La magnetita frecuentemente no es estequiométrica, en cuyc caso presenta una
subestructura con deficiencia del catién Fe". En la magnetita estequiométrica
(Fe'YFe!'= 0.5) el hierro divalente puede ser parcial o totalmente reemplazado por
iones divalentes. El acomodamiento de estos iones es facilitado por la estructura
formada por los atomos de oxigeno, la cual que se puede expandir o contraer para
recibir cationes de distinto tamafio que el Fe'. La sustitucion de cationes da lugar a
cambios en el tamario de |a celda unitaria.

2.5. Maghemita

La maghemita® (y-Fe;0a) tiene una estructutra simiiar a la de la magnetita (razén
por la cual no se muestra la figura que representa su estructura), pero difiere de
ésta en que todos los atomos de hierro se encuentran en estado trivalente. Los
sitios catidnicos vacantes compensan la oxidacion del Fe'.

La maghemita tiene una celda unitaria cibica con parametro a = 0.834 nm. Este
parametro puede variar de 0.8338 a 0.8389 nm, lo que probablemente es
resultado de la existencia de una solucién sélida continua entre la magnetita y la
maghemita [2.9]. Cada celda contiene 32 iones de ox:geno 21% iones de Fe'l' y
2% sitios vacantes. Los cationes estan distribuidos sin orden aparente entre los 8
sitios tetraédricos y los 16 sitios octaédricos, mientras que las vacancias (que
‘tampoco presentan un orden aparente) solo se presentan en los sitios octaédricos.

La maghemita sintética frecuentemente muestra una forma superestructural que
resulta de un ordenamiento en la disposicion de los cationes y las vacancias. Este
ordenamiento causa una reduccién en la simetria de cibica a tetragonal. La celda

unitaria tetragonal tiene los siguientes parametros a = 0.833 nmy ¢ = 2.501 nm (es
decir, ¢ = 3a). .

La maghemita sintética que se utiliza en dispositivos de grabacidn, tiene una celda
unitaria tetragonal. Este material se obtiene a través de una transformacion de
fase via magnetita mediante una oxidacion topotactica'® de grandes cristales de
Fes04. Estos cristales son tan grandes (200 nm) que no permiten un ordenamiento
total de las vacancias.

Varios autores han reportado que la maghemita contiene aproximadamente 2% de
agua (como protones en los sitios octaédricos vacantes). Se ha propuesto que la
fémula deberia escribirse como HFesQs. David y Welch [2.10] han sugerido que la
presencia de agua podria tener un efecto estabilizador debido al gran nimero de
sitios catidnicos vacantes.

® El nombre es una combinacién de las palabras magnetita y hematita.

1% Una reaccién topotdctica se define como un proceso mediante el cual una fase cristalina se transforma en
otra, manteniendo la orientacién estructural original. Esta orientacion debe ser observada desde el inicio hasta
el final de la reaccién.
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3. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

La espectroscopia infrarroja tiene poco mas de un siglo de existencia. El primer
espectro de vibraciones moleculares fue observado en 1881 por Abney y Festing
{3.1], quienes prepararon emulsiones fotograficas sensibles al infrarrojo cercano y
fotografiaron el espectro de absorcion de 48 liquidos organicos. Abney y Festing
encontraron bandas caracteristicas en estos espectros las cuales asociaron a la
presencia de hidrégeno en las moléculas estudiadas. En 1892, Julius [3.1] obtuvo
el espectro infrarrojo de 20 compuestos organicos, encontrando que todos los
compuestos que contienen metilo (CH3;) exhiben una banda de absorcién de
3.45,m y lleg6 a la conclusién de que la absorcién de ‘ondas calorificas’ se debe a
movimientos intramolecuiares; en ofras palabras, la estructura interna de la
molécula determina el tipo de absorcién. También encontré que el efecto no es
‘aditivo’; es decir, que no se puede predecir el espectro de absorcion de un
compuesto a partir del conocimiento de los espectros de los atomos
constituyentes.

Los espectrémetros infrarrojos son una de las herramientas mas importantes para
observar espectros vibracionales. Las caracteristicas mas relevantes de esta
espectroscopia son las siguientes:

1. Si dos moléculas estan constituidas por atomos distintos, o tienen distinta
distribucién isotdpica, ¢ configuracién, o se encuentran en ambientes
distintos, los espectros infrarrojos seran distintos.

2. Una sustancia definida puede identificarse por su espectro infrarrojo. Estos
espectros pueden ser considerados como las huellas digitales de dicha
sustancia.

3. Los espectros muestran bandas (asociadas con caracteristicas) que son
tipicas de grupos funcionales particulares y que tienen localizaciones e
intensidades especificas dentro de los espectros infrarrojos

4. Las estructuras moleculares pueden ser obtenidas de estos espectros, con
la ayuda de calculos basados en modelos.

5. Las intensidades en las bandas del espectro de una mezcla, son
generalmente proporcionales a las concentraciones de las componentes
individuales. Por lo tanto, es posible determinar la concentracion de una
sustancia y realizar analisis de muestras con varias componentes.

6. Es posible, mediante el uso de dispositivos experimentales adecuados,
obtener espectros infrarrojos sin alteracién de la muestra, lo que constituye
a esta espectroscopia como una herramienta de analisis no destructiva.

7. El tiempo necesario para obtener y almacenar un espectro infrarrojo es del
_orden de minutos.
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3.1. Modos normales de vibracion

Los 4tomos que constituyen a una molécula estan unidos entre si por fuerzas de
origen electrostatico, que semejan uniones elésticas y, en consecuencia, sus
movimientos son periddicos o cuasiperiddicos. Todos los movimientos relativos de
los atomos en una molécula son en realidad la superposicion de los llamados
modos normales de vibracién, en los cuales todos los atomos se encuentran
vibrando con la misma fase y frecuencia normal. El numero de modos normales de
vibracion define el espectro vibracional de cada molécula. Estos espectros
también dependen de las masas de los atomos involucrados, su arreglo
geométrico dentro de la molécula, y la elasticidad de los enlaces quimicos.

Consideremos una molécula formada por N atomos. Si asignamos coordenadas
X, ¥, z para describir la posicién de cada atomo en el espacio, tendremos que toda
la molécula queda descrita por 3N coordenadas. Debido a que la molécula puede
presentar movimiento traslacional, rotacional y vibracional las 3N coordenadas
para describir al sistema pueden asociarse a cada tipo de movimiento de la
siguiente manera.

Movimiento Grados de libertad’ requeridos para
describir el movimiento

Traslacion (centro de masas) | 3

Rotaciéon (en torno al centro | 2 (para moléculas lineales)
de masas) 3 (para moléculas no lineales)

Vibracién 3N-5 (para moléculas lineales)
3N-6 (para moléculas no lineales)

Tabla 3.1. Grados de libertad requeridos para describir los movimientos de una molécula.

Los movimientos vibracionales de una molécula poliatémica pueden parecer
complejos e irregulares. Sin embargo existen vibraciones basicas que llevan a la
molécula a oscilaciones periédicas en las cuales todos sus nlcleos se mueven en
fase, es decir, todos ellus pasan por su posicién de equilibrio (y también por su
posicion de maximo desplazamiento) al mismo tiempo. Estas oscilaciones
periodicas son llamadas modos normales de vibracién. Cualquier vibracion
arbitraria de la molécula puede ser descrita por una superposicion de los modos
normales.

| EI niumero de grados de libertad de una molécula es el niimero de coordenadas requeridas para describir de
forma completa la posicion de los nicleos.
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3.2. Analisis de l1o0s modos normales

La energia potencial V de una molécula puede ser descrita en la forma de una
serie de Taylor

V=V0+Z(%) —ZZ[ Joq g+, (3.1)

0q,09,;

en donde g, g;... son las coordenadas de los nicleos y el subindice cero indica el
estado de equilibro de la molécula. Vo es una constante, ya que es la energia
potencial correspondiente al estado de equilibrio, y de forma arbitraria podemos
consideraria igual a cero. El término (8V/8q))o corresponde al minimo de la curva
de la energia potencial y por lo tanto tamblen es cero. lgnorando todos los
términos distintos de cero, excepto el prlmero tenemos que

ZZ[ ]0 —ZZb,,q,q, . (3.2)

dq,0q

en donde

bﬁ[ k4 } ' (3.3)
64,4, ),

De forma similar la energia cinética T de la molécula, puede ser escrita como una
serie,

| ..
T=32.2.044, (3.4)
LA .
en donde las a;son funciones de las masas de los atomos.
Las ecuaciones (3.2) y (3.4) pueden ser usadas para construir el hamiltoniano del

sistema, pero los productos cruzados g¢,q, Y 4,4, impiden la separacién de

variables necesaria para resolver la ecuacién de Schrédinger. Este problema
puede ser solucionado si se utilizan coordenadas normales Q, de tal forma que

2 Esto constituye una aproximacién de oscilador armoénico. Al ignorar los siguientes términos se estén
ignorando los efectos anarménicos, que sélo son importantes para estados altamente excitados.
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q, =CpQ, +C,0,+C 0, +

g, =Cyu0, +C0,+C,0, + (3.5)

g, =C,0 + C,0, +C0; +

Si los coeficientes ¢, de esta transformacién lineal se escogen de manera

apropiada, es posible escribir T y V en términos de las nuevas coordenadas de la
manera siguiente:

=50 +0i e vl )2 30 (3.6)

I

1 1
= (h0? + 3,07+t 1y 03 )= = S 402 (3.7)
2 24
La ecuacion de Schrédinger del sistema es entonces
l < 1 '
HW(QI""!QZ%N) = 5 ZQ;ZV/(Q: !“"Q}N)'*'EZ’L'QJ'ZW(QI >""Q3N) = EW(Ql r--st)' (3.8)

y proponiendo que y(Q,,....0.y)=w,(Q))...w;,(0;,), esta ecuacién se puede
separar en 3N ecuaciones del tipo

20M(0)+ 2 01w(0)=Ep Q). (3.9)
en donde
0, = me_ (3.10)

entonces la expresion (3.9) puede escribirse como

_RoyQ) A
T o0 Qw(g) Ew(Q). (3.11)

Cada una de estas ecuaciones corresponde a la ecuacién de Schrédinger de un
oscilador arménico y la suma de la energia vibracional total esta dada por

IN-56

Ey=E+E+. . +Ey ;= D E., (3.12)

i=l
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donde
E, =(n+%]hv,.. (3.13)
La funcion de onda total esta dada por

Vo =0, @09, Oues)= T]W.l0) (3.14)

en donde el subindice n denota el nivel de energia de la vibracion y la i el modo
particular de vibracion.

La funcién de onda, que es solucion de la ecuacién (3.11), esta dada por
v (0)= N ™R H (. 20), | (3.15)

. . -1/2
en donde N, es una constante de normalizacion dada por Nn=(2"nlw";) .

az*i  2nv, . . . .
Q, = n . h ty H,,(—Ja_,Qj) es el polinomio de Hermite de orden n. El nimerc n
es el nimero cuantico vibracional, el cual es cero para el estado basico, uno para
el primer estado excitado, etc..

De esta forma, al suponer el modelo del oscilador arménico simple, se ha
separado el movimiento vibracional de la molécula en 3N-5 6 3N-6 osciladores

arménicos simples en las coordenadas normales Q..

3.3. Absorcion y emision de radiacion

En la figura 3.1 se encuentran representados dos estados estacionarios m y n de
una molécula; para nuestros propdsitos supondremos que estos estados son
vibracionales. A continuacién se describen tres procesos que pueden ocurrir
cuando este sistema de dos estados es perturbado por radiacion de frecuencia v
correspondiente a la energia AE, en donde

AE=E,-E,=hv (3.16)
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AE 1 2 3
v
En m
absorcion ermision emision
espontanea inducida

Figura 3.1. Absorcion y emision entre dos estados m y n.

Estos procesos son:

1) Absorcion: La molécula M absorbe un cuanto de luz y es excitada del estado m
al n.

E +hvoE_. (3.17)

2) Emisién espontanea. La molécula en el estado n emite espontaneamente un
cuanto de radiacién.

E 5E +hv. : (3.18)

3) Emisién inducida: Este es un proceso de emisién diferente al anterior. En este
caso se requiere de un cuanto de frecuencia v para inducir un cambio del
estado n al m.

E +hv—>E, +2hv. (3.19)

Si esta molécula, estando en su estado m, se irradia con una fuente que emita un
espectro continuc de radiacion infrarroja, absorbera cuantos de [|uz
correspondientes a la energia AE. El espectro asi obtenido mostrara una banda de
absorcién en la frecuencia v.



3.4, El espectro infrarrojo

La interaccion de la radiacién infrarroja con los estados vibracionales de una
molécula sblo es posible si el vector eléctrico de la radiacion incidente oscila con la
misma frecuencia que el momento dipolar molecular. Una vibracion es infrarroja
activa Unicamente si el momento dipolar molecular puede ser modulado por la
vibracion normal,

(a—”] £0, (3.20)
éq J,

en donde u es el momento dipolar molecular y q representa la coordenada normal
que describe el movimiento de los dtomos durante una vibracién normai.

Si la condicion de la ecuacion (3.20) se cumple (lo cual tiene que ver con la
simetria de la molécula), entonces se dice que la vibracién es permitida o activa en
el espectro infrarrojo; si esta ecuacion no se cumple, se dice que la vibracién es
prohibida o inactiva.

Como ya se menciond, si una molécula presenta un dipolo eléctrico permanente
cuando sus nucleos se encuentran en la posicion de equilibrio, entonces su
momento variara periédicamente durante la vibracién. Notese que de acuerdo a
las leyes clasicas, la molécula deberfa emitir radiacién electromagneética.

Si una molécula diatdmica presenta un movimiento oscilatorio, de acuerdo con las
leyes de seleccion de la mecanica cuantica

Av =*1. (3.21)

Ya que los niveles de energia son equidistantes, sélo se observara una linea en el
espectro infrarrojo. Si el potencial de la molécula no corresponde exactamente al
de un oscilador harménico, entonces pueden presentarse transiciones con
Av = £ 2, Av = £ 3, etc. Estas transiciones, las cuales son generalmente muy
débiles, son llamadas ‘sobrearménicos’.

3.5. El ancho de los picos

L os picos que aparecen en un espectrograma jamas son infinitamente delgados,
adn si pudiéramos disponer de un espectrémetro con una resolucion perfecta. A
continuacion se consideraran tres factores que contribuyen al ensanchamiento de
los picos, asi como a su forma.
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3.5.1. Ensanchamiento natural

Si el estado n de la figura 3.1 se encuentra sobrepoblado, entonces las moléculas
excitadas decaeran al estado m hasta que se alcance nuevamente la distribucién
de Boltzman. El proceso de decaimiento puede ser descrito, a primer orden, como:

SN v (3.22)
dt

en donde k es la constante de cambio a primer orden y

1
am— DN . 3-22
k i ( )

1/ de su valor inicial (¢ es la

T es el tiempo necesario para que N, decaiga a S

vida media del estado n).

El principio de incertidumbre de Heisenberg,
AE = h, (3.23)

relaciona la vida media del estado n con la energia. Esta ecuacién muestra que el
estado n tendria una energia exacta sélo si r fuera infinita, pero, ya que esto
nunca sucede, los niveles de energia abarcan una banda, resultando en un
ensanchamiento (del orden de 4/r) del pico observado en el espectrograma.

3.5.2. Ensanchamiento Doppler

La frecuencia de radiacién emitida por una molécula depende de la velocidad de
ésta relativa al detector. Si un atomo o molécula se estan acercando con una
velocidad V,, entonces la frecuencia v_a la cual se observa la transicion esta

relacionada con la frecuencia v que se observaria si la molécula estuviera en
reposo de acuerdo a la siguiente ecuacion

v - V[l _ .VAJ_ , (3.24)
c

en donde ¢ es la velocidad de la luz. De acuerdo a la distribucién de Maxwell
existe una dispersion en los valores de ¥, y en consecuencia un ensanchamiento

en los picos observados. Cuando la distribucién de las velocidades moleculares es
de Maxwell-Boltzman, este ensanchamiento esta dado por [3.2]
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172
Ay = K(%_T.]P,%) ' (3.25)

c m

en donde mes la masa del atomo o molécula. Este ensanchamiento se manifiesta
en el espectrograma en la forma de una curva gaussiana.

3.5.3. Ensanchamiento por presion

Cuando existen colisiones entre atomos o moléculas que se encuentran en la fase
gaseosa existe un intercambio de energia, el cual tiene como consecuencia un
ensanchamiento en los niveles de energia. Si 7 es el tiempo de recorrido libre
entre colisiones y por cada colisién hay una transicién entre dos estados, entonces
habra un ensanchamiento Av de la transicién correspondiente a

Av=Q2rr)". (3.26)

Esta uitima ecuacién se deriva a partir del principio de incertidumbre expresado en
la ecuacion (3.23). :

Los espectros de sustancias sélidas no presentan ensanchamiento Doppler, ni
tampoco ensanchamiento por presién; tal es el caso de las muestras estudiadas
en el presente trabajo.

3.6. Dispositivos y técnicas experimentales
A continuacion se hace una descripcién del y los arreglos experimentales

utilizados para recabar los espectrogramas infrarrojos que se han analizado en
este trabajo. '

3.6.1. El espectrometro infrarrojo

Existen dos tipos de espectrometros infrarrojos, los dispersivos y los de
transformada de Fourier. A continuacién se hara la descripcion de estos Ultimos,
ya que éste es el tipo de aparato que fue utilizado en el presente trabajo.

Un espectrémetro por transformada de Fourier consta de tres elementos basicos:
una fuente luminosa, un interferébmetro de Michelson y un detector.
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Figura 3.2. Diagrama simplificado de un espectrometro por transformada de Fourler.

Su funcionamiento es el siguiente: un haz colimado, proveniente de una fuente
que emite en toda la banda infrarroja, incide sobre un divisor de haz®. El haz
incidente se divide en dos ramas de igual energia. El 50% de la luz, 1a que es
transmitida a través de la pelicula, incide sobre el espejo mdvil. La luz restante es
reflejada por la pelicula e incide sobre el espejo fijo. Los haces son reflejados por
los espejos y se recombinan al llegar al divisor de haz. Esto da lugar a una
interferencia, la cual puede ser constructiva o destructiva dependiendo de la
posicién relativa del espejo mévil con respecto del espejo fijo. El haz resultante
pasa a través de la muestra, en donde sucede una absorcidén selectiva de
longitudes de onda y, finalmente, ilega al detector.

Inicialmente el espejo movil se encontrara en la posicién en la que la diferencia de
camino éptico de los dos haces es cero. Si el espejo se desplaza una distancia %,
entonces la intensidad registrada por el detector sera

3 En este caso, el divisor de haz consiste de una pelicula muy delgada de germanio. Cabe seflalar que el tipo
de divisor utilizado depende de la regién del infrarrojo que se quiera detectar, en el presente trabajo se trata
del infrarrojo medio.
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I(x) = I, cos*(¢/2) , en donde ¢ = 2—;“— = z‘cfxv. (3.27)

Si el espectro de la muestra esta dado por la funcién B(v), entonces

I(x) = [B(¥)cos? (-Z—xv)dv= JB(V)(1+cos(—2§-xv))dv (3.28)

ro | -

La parte de esta expresion que depende de x es llamada interferograma,
17 2
J(x) = 5 J-B( V) cos(Txv)dv. (3.29)
0

El espectro B(v) puede ser calculado a partir del interferograma J(x) como la
transformada coseno de Fourier

B(v) = [J(x) cos(szxv)dx. | (3.30)

La informacion recabada por el detector se utiliza para obtener el interferograma,
el cual es digitalizado. Una computadora desarrolla el calculo aproximado de la
transformada de Fourier de! interferograma, debido a que después de digitalizar la
informacion ya no se puede trabajar con variables continuas. Es decir, la distancia
x y la frecuencia v pasan a ser variables discretas nAx y kAv:

B(kAv) =A§J(nAx)-cos(—2-§ nAx - kAv) . (3.31)

n=0

La grafica de B(kAv) contra kAv corresponde al espectrograma digitalizado, y es
desplegada en la pantalla de una computadora.

Los espectrometros por transformada de Fourier poseen ciertas ventajas con
respecto a los espectrometros dispersivos:

a) El tiempo requerido para obtener un espectrograma es muy corto
comparado con los espectrémetros dispersivos. La sefial del
interferograma se conoce como sefal “multiplex” porque el detector hace
una lectura de todas las frecuencias de manera simultanea. Como
resultado de esto se pueden lograr espectrogramas, de una resolucién
aceptable, en tiempos del orden de segundos; mientras que los
espectrometros dispersivos requieren de diez a quince minutos.
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b) No se necesitan rendijas que limitan la cantidad de energia que llega al
detector. En los espectrémetros dispersivos éstas son necesarias para
dar mayor resolucién. Asi que, en los espectrometros por transformada
de Fourier, llega al detector una cantidad mayor de radiacién, lo cual
resuita en una mayor sensibilidad del mismo.

¢) La muestra no se encuentra inmediatamente después de la fuente, por lo
cual se calienta mucho menos que en los espectrometros de dispersion.

d) En el espectrograma no aparecen las contribuciones por emisién de la
muestra. En un espectrometro por transformada de Fourier, el detector
responde a las frecuencias que son moduladas al pasar por el
interferémetro. La muestra, casi siempre, se encuentra después del
interferémetro y antes del detector. Por lo tanto la radiacién que podria
ser emitida por la muestra no es modulada y, en consecuencia, no es
detectada. Como resultado, no aparecen bandas de emisién en el
espectrograma. Tampoco se detecta luz parasita, de tal forma que no es
necesario trabajar con condiciones de iluminacién especiales.

Algunas caracteristicas adicionales del espectrometro utilizado

El aparato utilizado para recabar los datos experimentales es un espectrometro
por transformada de Fourier, marca Nicolet (System 800), cuya resolucién normal
es de 4cm’’, aunque se puede trabajar, bajo ciertas condiciones, con una
resolucion maxima de 0.09 cm'[3.3] En la figura 3.4 se presenta un diagrama
optico detallado del mismo.

La fuente utilizada por el espectrémetro es llamada globar (glow bar). Consiste en
un cilindro de SiC de 6 a 8 mm de diametro, el cual es conductor a temperatura
ambiente. ElI globar se calienta mediante una corriente eléctrica elevada. Su
emisién corresponde a alrededor del 75 % de la de un cuerpo negro
a 1400 K [3.4]. Esto significa, de acuerdo a la ley de desplazamiento de Wien
(AT = 2.8978x10° mK), que la densidad de energia monocromatica E(A) es
maxima en A = 2.1 um (1! = 4800 cm™), que corresponde al infrarrojo cercano.
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Figura 3.3. Diagrama 6ptico detallado del espectrémetro utilizado

3.6.2. Técnicas de transmision

Los materiales solidos generalmente presentan una absorcién demasiado grande
como para permitir la transmision directa. Sélo en algunos casos se pueden lograr
peliculas muy delgadas del material que permitan, sin mezclarlo con otros, obtener
un espectro por transmisién.

En los sélidos en forma de polvo, ademas del problema de absorcidn se presenta
otro: gran parte de la radiacién transmitida es dispersada. Como la dispersion es
proporcional a la diferencia entre los indices de refraccién, se obtiene alguna
mejoria poniendo el sélido finamente pulverizado en un medio liquido cuyo indice
de refraccion coincida con el de la sustancia. El medio sirve al mismo tiempo como
diluyente. Con frecuencia se usa para este fin aceite de hidrocarburo (nujol), o
aceite de un polimero de fluorocarburo (fluorolube);, ambos tienen sus propias
bandas de absorcion. Para preparar esta muestra pulverizada en aceite, se
muelen unos miligramos del polvo en una gota de aceite hasta que se obtiene una
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pasta muy fina, que entonces se extiende como una pelicula delgada entre dos
capas de cloruro de sodio (NaCl)*.

Otra técnica para preparar muestras sélidas diluidas es el método del comprimido
de bromuro de potasio (KBr) y es la que ha sido utilizada en el presente trabajo. La
muestra se muele con bromuro de potasio pulverizado y luego se comprime en un
troquel, a una presion de 700 kg/cm? (~7x107 Pa), en una prensa hidréulica. El
delgado disco asi formado es suficientemente transparente y solo muestra
dispersion apreciable en longitudes de onda menores que 10 um. Como el
bromuro de potasio es higroscopico, y casi es imposible eliminar el agua
atmosférica, en las muestras preparadas por este métado se observa siempre |a
banda del OH. Se pueden utilizar otros materiales aparte del bromuro de potasio,
a veces el polietileno en polvo ofrece ventajas.

{ as técnicas de transmision antes descritas son destructivas, en el sentido de que
es necesario laminar o pulverizar el material que ha de ser analizado.

3.6.;3. La técnica de reflectancia difusa

La técnica de espectroscopia por reflexion difusa muestra una serie de ventajas al
ser comparada con la anteriormente descrita. El carbon, por ejemplo, es una
sustancia muy dificil de analizar por la técnica de transmision, pero se pueden
obtener buenos espectros a través de 1a reflectancia difusa. Muchas sustancias en
su estado natural (por ejemplo, poivos y solidos con superficies rugosas)
presentan reflexién difusa; es decir, la luz que incide sobre ellos es dispersada en
todas las direcciones, en contraste con fo que sucede con la reflexién especular en
donde el angulo de incidencia es igual al angulo de reflexion.

Existen diferentes accesorios que se acoplan al espectrémetro, generalmente en
el lugar del portamuestras, y que permiten obtener espectros por reflexion difusa.
El diagrama 6ptico del aditamento utilizado se muestra en la figura 3.4. Consta de
dos espejos elipsoidales; uno de los elipsoides enfoca el haz incidente sobre la
muestra, mientras que el segundo recoge la radiacion que es reflejada de manera
difusa. :

4 E1 NaCl y el KBr son materiales transparentes a bandas muy amplias de radiacién infrarroja.
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Figura 3.4. Esquema éptico del accesorio para reflectancia difusa utilizado.

La reflectancia difusa es una técnica que ha despertado gran interés, ya que
muchas ‘sustancias naturales se comportan como reflectores difusos y tienen
superficies que presentan dificultades si se les quiere estudiar con otros métodos.
Ademas los espectros de la mayoria de las muestras sélidas pueden medirse sin
ningin tipo de preparacién. Esto significa que al no tener que hacer
modificaciones a la muestra, la espectroscopia por reflexién difusa es una técnica
de analisis directa y no destructiva.

Normalmente no se requiere que el espesor de la muestra sea mayor que 3 mm,

que es suficiente para eliminar cualquier posible efecto del portamuestras.
Sustancias altamente absorbentes pueden tener espesores menores.

44



3.7.

Referencias y obras consultadas

Referencias

[3.1]

[3.2]
[3.3]

13.4]

B. Schrader, Infrared and Raman Spectroscopy, VCH, Ney York, 1995
p.2y ss.

R. Tolman, The principles of statistical mechanics, Dover, New York (1980).

Manual de operacion del espectrometro FT-Raman. Editado por Nicolet

Analytical Instruments, 1990.

W. Brigel, Zeitschrift fir Physik, 127:400 (1950).

Obras consultadas

N. Alperti, /R-Theory and Practice of Infrared Spectroscopy, Plenum/Roseta,
New York (1983).

R. Chang, Basic principles of Spectroscopy, Mc-Graw-Hill, New York
(1971).

A. Cross, Practical infrared spectroscopy, 3a edicion, Butterworths, Londres
(1969).

G. Herzberg, Infrared and Raman spectra, Van Nostrand Reinhold
Company, New York (1945).

M. Hollas, Modern Spectroscopy, 3a edicidn, Wiley, New York (1996).

B. Schrader, Practical Fourier Transform Infrared Spectroscopy, Academic
Press (1990).

S. Svanberg, Afomic and Molecular Spectroscopy: Basic aspects and
practical applications, 2a edicién, Springer (1992).

K. Nakanishi, Infrared absorption spectroscopy, Nankodo Company Limites,
Tokyo (1962).

J. Steinfeld, Molecules and radiation: An infroduction to modermn molecular
spectroscopy, 2a edicién, MIT Press, Londres (1989).

45




4. ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

En 1953, el fisico aleman Rudoif Méssbauer comenzé a investigar la absorcion de
los rayos gamma por la materia, y en 1957 observé por vez primera el fendmeno
conocido actualmente como efecto Méssbauer [4.1]: Por esta observacién gano en
1961 el Premio Nobel de Fisica.

Cuando un atomo radiactivo emite un rayo gamma, habitualmente se produce un
efecto de retroceso. Mdssbauer descubrié que en ciertas sustancias radiactivas en
las que los atomos se encuentran en una estructura cristalina, no se produce el
retroceso. Si un rayo gamma incide en un atomo del mismo elemento contenido en
una estructura cristalina semejante, el rayo gamma es absorbido, para ser
reemitido poco tiempo después con exactamente la misma frecuencia, aunque en
una direccion generalmente distinta.

4.1. Absorciéon resonante

La ley de conservacion de momento establece que cuando un nicleo libre emite
un fotén gamma, con momento Eg/c, éste adquiere un momento de igual magnitud
pero en direccion opuesta. Por lo tanto, si la radiacién se emite en la direccién x,
se tiene que

Mo, = M(v, + av)+ 22, (4.1)
C

en donde M es la masa del ndcleo atdmico, v; es la componente de la velocidad
del nucleo en la direccién x, antes de que se produjera la emision, Av = vev; es el
cambio en la velocidad como resultado de la emisién y Eq es la energia de la
radiacion.

En ausencia de fuerzas externas, es posible escoger un marco de referencia en el
que v; = 0. Es decir, Av = v, con lo que la ecuacion (4.1) se podria simplificar como

_Eo
Me'

v, (4.2)

y de aqui se sigue que el cambio en la energia cinética del nucleo (energia de
retroceso) es de

E = Eg )
To2MCE?

(4.3)

Por lo tanto, la energia de los fotones radiados decrece en E..
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Cuando un nudcleo libre, en vez de emitir, absorbe radiacion de momento Eo/c;
éste, de manera similar, experimenta un cambio E, en su energia cinética. De esta
manera, las lineas de absorcidn y de emisién presentan un corrimiento de 2E..

Por otra parte, las lineas espectrales de emisién y absorcién presentan un
ensanchamiento natural, que puede ser calculado a partir del principio de
incertidumbre de Heisenberg, tal y como ya se explicé en el capitulo anterior.
Recordemos que el ancho natural (AE que en este caso representaremos como I')
depende del tiempo de vida (1) del estado excitado de acuerdo a la siguiente
expresion:

Itxh. (4.4)

Dado lo anterior, seria posible que a pesar de!l retroceso E; de los ndcleos emisor
y receptor, existiera absorcion resonante, tal y como se muestra en la figura 4.1.

—p dn/n

Emisidn Absorcion

-Er E +Er

Figura 4.1. Corrimiento entre la linea de emisién y de absorcién, por la energia de
retroceso E,de los niicleos. La zona de traslape es en la que ocurre la resonancia.

Sin embargo, en el caso de los ndcleos libres, este corrimiento seria mayor que el
ancho natural de la linea correspondiente a la transicién nuclear con lo cual se
perderia totalmente la “sintonia” en el proceso resonante, ya que no habria
traslape.

Para que se presente el efecto Mdssbauer, es decir, la posibilidad de transferencia
de energia sin transferencia de momento; es necesario que los nucleos
involucrados se encuentren dentro de una estructura cristalina. La mecanica
cuantica explica este fenémeno: De acuerdo al modelo de Einstein, una red
cristalina sélo puede tener energias con valores de 0, hog, 2hog, 3hee... De esta
manera, si E; es menor que hag, la red no puede absorber la energia de retroceso
y entonces el rayo gamma se emite con energia E4= Eo*+ Er, en donde Eg es la
energia de emision del nucleo libre. La fraccién de eventos que ocurren sin
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emisién fondnica (tanto en la emisién como en la absorcion del gamma) se conoce
como la fraccion Méssbauer y viene dada por [4.2, 4.3]:

f= exp[— —EL(L’L)—] , (4.5)

hzcz

donde <x*> es la amplitud vibracional cuadratica media del nicleo en la direccion
de la radiacion y E, la energia del rayo gamma. Obviamente, la expresion para
<*> depende de las propiedades vibracionales de la red cristalina y en sélidos
reales puede ser muy compleja, pero siempre es posible idealizar el cristal y
aplicar el modelo de Debye. En este caso, la expresion que se obtiene [4.3] para la
fraccion Méssbauer es:

. 2
6E |1 T o T xdx
= exXp< — Ll —4 | — , 4.6

con E, la energia de retroceso del nucleo, k la constante de Boltzmann y & la
temperatura de Debye del cristal. De la ecuacion anterior, es claro que fes grande
cuando @ es grande (es decir, una red con enlaces cristalinos fuertes) y cuando la
temperatura T es pequefia. En el limite, cuando T—0, la ecuacion (4.6) se
transforma en:

3E
= exp- —}. 4.7
fra0 eXp{ 7 90} (4.7)

Es decir, 1a absorcion 6 emision resonante sin retroceso se optimiza si el nicleo
esta fuertemente ligado a una red cristalina a baja temperatura.

4.2. Forma de la linea de absorcién

Para obtener un espectro Méssbauer se utiliza, como fuente de rayos gamma, al
nucleo emisor en su estado excitado, embebido en una matriz sélida. La radiacién
emitida es absorbida por los nicleos del sistema bajo estudio. Sin embargo,
durante 1a obtencién de un espectro Méssbauer frecuentemente sucede que los
nucleos que se encuentran en el emisor y en el absorbedor estdn sujetos a
interacciones diferentes (p.ej. se encuentran en ambientes quimicos distintos). En
este caso, la energia necesaria para que se dé una excitacion en los nicleos del
absorbedor sera distinta de la energia que sera radiada por los nucleos en el
emisor. Bajo estas circunstancias, la siguiente ecuacion sera casi siempre valida:
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AE,~AE, >T, +T,, (4.8)

en donde AE representa la energia necesaria para que se dé una emision o una
absorcién, los subindices s y a se refieren al emisor y al absorbedor,
respectivamente, y I', como ya se habia dicho, representa el ensanchamiento
natural de las lineas espectrales como consecuencia del principio de incertidumbre
de Heisenberg. Se puede ver que en los casos en los que la expresién (4.8) se
cumple, no habra traslape entre las lineas de emisién y de absorcién, o éste sera
practicamente despreciable.

A pesar de esto, aln es posible lograr una absorcion resonante valiéndose del
efecto Doppler al poner en movimiento, mediante un servomecanismo, al emisor 0
al absorbedor (generalmente se prefiere, por razones practicas, poner en
movimiento al emisor). Si la velocidad relativa (v) entre el emisor y el absorbedor
es tal que se satisface la siguiente expresion:

YE=AE,-AE,, (4.9)
(4

entonces hahra un maximo en la absorcion resonante. A velocidades mayores o
menares, la resonancia disminuird hasta que sea cero. La forma de un espectro
Méssbauer, es una grafica de transmision versus la velocidad relativa entre la
fuente y el absorbedor, es decir, versus la energia efectiva del rayo gamma
(ver figura 4.2).

Comimiento Doppler retativo £ = > Ey
c

Figura 4.2. Espectro Méssbauer de transmisién en funcién del corrimiento Doppler.
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La forma de la linea de absorcién es facilmente derivable. Si la probabilidad de
emision sin retroceso de la fuente es f; y la radiacién tiene un ancho delinea T, la
distribucion de energias en torno a la energia de los fotones emitidos Ey, viene
dada por la férmula de Breit-Wigner [4.4], que nos conduce a una distribucién
Lorentziana; esto es:

5T dE
2 (E'Er)z +(%2)° ’

N(E)dE = (4.10)

con N(E) el numero de ftransiciones con una energia entre £ y E+dE.
Analogamente, la probabilidad de absorcion resonante tiene un perfil determinado
por:

o(E)=0c (rz)z (4.11)
(E—E},)2+(r2)

donde oo es una constante nuclear llamada la seccion transversal de absorcién y
viene dada por:

2
2,+1 1
=27 Ac’ et 4.12
o J{ Er) 2I,+1 l+a . ( )

donde |, e I, son, respectivamente, el espin nuclear del estado basico y del estado
excitado y o es la constante de conversién intema. En consecuencia, la linea
experimental sera la convolucién de dos expresiones, que también es una
lorentziana.

4.3. Is6topos Méssbauer
Para observar el efecto Mossbauer se deben cumplir varios requisitos:

1. La energia del rayo gamma debe estar en el intervalo entre
10 y 150 keV, de preferencia menor que 50 keV, ya que
tanto la fraccion Md&ssbauer f como la seccién transversal
resonante oo decrecen cuando E, crece.

2. La vida media del primer estado excitado del nucleo, la cual
determina el ancho de linea (I), debe estar entre
1 y 100 ns, ya que si ésta es mas grande, I' es muy
estrecha, y cualquier vibracién mecanica puede destruir la
resonancia; si es mas pequea, la linea es tan ancha que
puede ocultar las interacciones hiperfinas.
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3. Para que una fuente tenga utilidad practica, debe existir un
precursor que tenga una vida media larga que pueble el
estado excitado.

4. El is6topo en su estado basico debe ser muy abundante.

En la primera observacion del efecto Méssbauer se utilizo 91 Medio siglo
después, este efecto se ha detectado en mas de un ciento de isétopos. Sin
embargo, en las aplicaciones practicas de la espectroscopia Mdssbauer, se
emplean un namero mucho menor de isotopos, en los cuales las condiciones para
observar el efecto y obtener informacion til son particularmente favorables. En |a
figura 4.3 se muestra una tabla periddica, en donde se distinguen los elementos
que presentan isotopos Moéssbauer.

[Tl o oo ] 8 Jib[a ][5 [4a 5 [ealra|0

11 |12
i [Be| [B{CINOIFNe
134 | 1576 {78910
|Na | Mg [allsi|P S iCliAr,
BIERT) 1131114} 15 ¢ 617118,

Y/ Ca [Sei[ Ti | v i CriMniiEH} Co NR
NN 20 121 22 123 | 24 125 JAgll] 27 N

1
Cu' 2R Ga IR As || Se ||Br
NRY| 20 121122 123 |24 29 N 31 Y[ 33 1| 34 135
Rb{ Sr | Y | Zr | Nb MoiNIRH|I Rb  Pd Cai| In {|$i1] /15N ;
1371 |42 N[l 45 146 | 49 i |[81): R
Pb:

137138 39|40 | 48,

MR R A 11 | Pb | Bi || Po [At|Rn’
AR INSNNGN N 81 {82 83 || 84 ||8586,
FriRa 29 ‘;

41
[Ra [Ac|Rf{|Ha! ??
87 | 88 |89 104 105106

= e

R | Cm!
B | Sras

Figura 4.3. Tabla periédica en Ia que se distinguen los elementos que presentan isotopos
Mbssbauer. Se muestran rayados verticalmente Jos elementos en donde es mds facil
observar el efecto y gue son los que han sido mds ampliamente estudiados, mientras que
aguellos en los que es mas dificil observar el efecto se muestran rayados diagonalmente.

Es {Fm [Md|No;
99 100101.|102;
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Ya que el isétopo > Fe presenta muchas ventajas que hacen factible su utilizacién
en la espectroscopia Mdssbauer, en la gran mayoria de los experimentos se
emplea este elemento para investigar sistemas que contienen hierro’.

De esta manera, la resonancia mas usada corresponde a la transicién de 14.4 keV
del Fe, cuyo precursor es el ¥Co, el cual decae, por captura electrénica, al
segundo nivel excitado del ¥Fe de (136.4 keV), que a su vez puebla el primer
estado excitado (le = 3/2), el cual decae al estado basico (I, = 1/2) emitiendo un
foton de 14.4 keV (ver figura 4.4). El tiempo de vida de este estado es de t = 97.7
ns, asi que el ancho de linea, calculado a partir de las relaciones de
indeterminacién de Heisenberg, es de Ty = 4.67x10° eV (0.096 ™). Puesto que
las lineas de emisiéon y de absorcién se superponen, hay que convolucionar las
curvas y, en ausencia de factores que puedan producir ensanchamientos, el ancho
experimental (I) de la linea de *Fe es 2Ty, que en términos de la velocidad
Doppler { v/c =T /E, ) es de 0.192 mm/s. Podemos pensar que un corrimiento en
la linea Méssbauer, de la mitad del ancho experimental, ya es detectable, de
forma que:

r -9
_ 2 AETxI0P(eH) g5 40 (4.13)
E, 14.4x10°(e¥)

AE
E}’

De lo anterior vale la pena resaitar la precision intrinseca de esta tecnica
experi?;ental, que es capaz de detectar cambios fraccionales de energia del orden
de 107~

57

Co 270 dias

. Captura electrénica

57
512 Fe 1364 keV

1.45x10 s

3R
I 14.4 keV

172

Figura 4.4. Esquema de desintegracién del ¥ Co.

! Entre 1953 y 1982 {6] se publicaron alrededor de cien articulos concernientes a los isétopos que se muestran
rayados diagonalmente en la figura 3.3, mientras que en ese mismo periodo se publicaron mas de 10 000
articulos concernientes a estudios realizados con el isétopo *Fe.
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Uno de los aspectos experimentales mas importantes es la matriz en la que se
monta el ndcleo emisor, ya que debe tener una fraccién Méssbauer grande y una
sola linea de emisién o, lo que es lo mismo, que la linea no se desdoble por las
interacciones hiperfinas. Por lo general se escoge una matriz con estructura
clbica de paladio, platino 6 rodio y el *’Co se difunde en el metal.

44. Interacciones hiperfinas

Ya que Ia mitad de! ancho de una linea espectral Mdssbauer es pequefia
(4.67x10° eV para el caso del hierro), el espectro es muy sensible a pequefios
cambios en los niveles energéticos debidos a interacciones del nlcleo con sus
alrededores (p. ej, la interaccién del nicleo con la nube electrénica o con otros
atomos del cristal). De esta manera es posible estudiar

1. La interaccién coulombiana entre la carga electronica y la
carga nuclear. Este efecto produce un corrimiento en los
niveles nucleares que se traduce en un corrimiento de la
linea de absorcién respecto al cero de la velocidad relativa
y es conocido como el corrimiento isomérico (3).

2. La interaccion cuadripolar eléctrica entre el momento
cuadripolar nuclear y el tensor gradiente de campo
eléctrico, generado por los alrededores en el nlcleo. Este
efecto produce un rompimiento parcial de la degeneracién
energética de los niveles nucleares que se traduce, en el
caso del *Fe, en un desdoblamiento de la linea de
resonancia.

3. La interaccién dipolar magnética entre el momento
magnético del nucleo y un campo magnético, que puede ser
interno 6 externo. En este caso hay un rompimiento total de
la degeneracion y los espectros, en el caso del “Fe,
constan de seis lineas de absorcién.

4.4.1. Corrimiento isomérico

El corrimiento isomérico es el resuitado de la interaccién coulombiana de la carga
nuclear con la carga electrénica. En muchos casos es conveniente considerar la
interaccion coulombiana entre los electrones y el nicleo con un modelo de cargas
puntuales, que predice que no hay cambio en la energia de interaccién
coulombiana, cuando un ndclec decae de su estado excitado a su estado basico.
Sin embargo, el ndcleo tiene un tamafio finito y la funcién de onda de los
electrones s y piz (estos dltimos si se toma en cuenta el caso relativista) es
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diferente de cero en el origen nuclear. Por lo tanto, puede existir un cambio
fraccional en la energia durante la transicion.

La energia coulombiana para un electron de carga -e, moviéndose en el campo de
fuerza de un nucleo de carga +Ze, viene dada por:

- f[qf ()= i (4.14)

471'5

donde & es la permitividad del vacio, r la distancia radial y -e ‘¥ () |2 es la
densidad de carga en el volumen dt. Si el niicleo tiene forma esférica con un radio
R, la ecuacion (4.14) sélo es valida para r > R; pero si r < R, hay que hacer una
correccion a la energia (W), suponiendo un modelo para ia densidad de carga del
protén dentro del nlcleo [4.5, 4.6]. Si ésta se toma como uniforme tenemos que

2
]

W=%Ze2R2I‘P,(O) (4.15)

&
donde | ¥(0)| ? es la funcién de onda electrénica en el origen nuclear.

Si el radio nuclear sufre un pequefio cambio 4R, durante la transicion del estado
excitado al basico, habra simultdneamente un cambio en la energia eiectrostatlca
dado por:

1 AR
AW =—Ze’R* —
5¢&, R

¥ (o) . (4.16)

El valor AR/R es caracteristico para cada transicién y es del orden de 10*. Puesto
que la espectroscopia Mossbauer compara la diferencia energética de las
transiciones nucleares entre la fuente y el absorbedor, el corrimiento isomérico
(también llamado quimico) observado, viene dado por:

LP:(O)Al2 -

PERIPRYE: %( frj (4.17)

S&,

donde |¥Ws(0)al? v |¥:(0)l? son las densidades electrénicas de los electrones
s (y psz) en el origen nuclear de la fuente y el absorbedor, respectivamente.
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4.4.2. Interaccion cuadripolar eléctrica

Cualquier nucleo con un espin mayor que % tiene una distribucion de carga
agimétﬁca. El momento cuadripolar de esta distribucion se representa como Q y
viene dado por:

eQ= Iprl (3c0526 - 1)11: (4.18)

donde e es la carga del proton y p la densidad de carga nuclear en el elemento de
volumen dr, que esta localizada a una distancia r desde el centro del nucleo y
formando un &nguilo 8 con el eje de cuantizacién del espin nuciear.

El hamiltoniano que describe la interaccion del momento cuadripolar nuclear con la
distribucién de carga electrénica puede escribirse como [4.7]:

H=-éeQ-VE, (4.19)

donde VE es un tensor llamado gradiente de campo eléctrico

2
VE=-V, =20
Yy

(4.20)

Escogiendo un sistema de ejes principales, para que el tensor sea diagonal, y en
forma tal que el eje z esté en la direccion de la maxima componente del gradiente
de campo eléctrico (Vi =eq) y tal que | Vil > 1 V| 2 | Viul, 1a ecuacion (4.19) se
transforma en (tomando en cuenta la ecuacion de Laplace (Vi +Vy,+Vy, = 0)):

21(2? AL equQl[ﬂ P} -1)] @an)

donde 12, I, ly el son los operadores del espin nuclear y n=(Vi - Vi) / V;; es el
llamado parametro de asimetria. Si n es cero, los niveles energéticos vienen
dados por:

e’qQ

1 4.2
£ 41(21-1)[3 - I+ D) (4.22)
donde m, es el nimero cuantico de espin y puede tomar los valores de I, I-1,..., -1.
En el caso del ¥Fe, el estado excitado (l,=3/2) se desdobla en dos subniveles,
rompléndose parcialmente la degeneracion: uno para m,; = + 3/2 y una energia
+e?qQs4 y el otro para m; = + 1/2 y una energia -e 29Q/4, mientras que en el
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estado basico (I, =1/2) no se rompe la degeneracién y, por lo tanto, no sufre
desdoblamiento alguno.

En el caso que n sea mayor que cero, solo existe solucién exacta para |=3/2y ésta
es:

£ e’qQ

0 =m[3m§ ~xr+p|+nt73)", (4.23)

En el caso del 'Fe, el espectro resultante es un doblete (ver figura 4.5) con una
separacién

AQ=(e*qQ/ 21+ 1% 13), (4.24)

. que es el llamado desdoblamiento cuadripolar.

| £3/2>

=372 < |
|+ 12>
[=1/2 ] l |£1/2 >

Figura 4.5. Desdoblamiento cuadripolar para la transicion
del estado I,=3/2 al astado I,=1/2.

4.4.3. Interacciones magnéticas

La segunda de las interacciones hiperfinas es el efecto Zeeman nuclear, que se
produce cuando existe un campo magnético en el nicleo. Este campo magnético
puede ser producido por la rad cristalina, via interacciones de intercambio, o bien
por un campo externo aplicado.
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El hamiltoniano que describe |a interaccion dipolar magnetica viene dado por:

H=-pu-H=-gu,l-H, (4.25)

en donde p es el momento magnético nuclear, I es el espin nuclear, g el factor de

Landé nuclear (g=wIygn) ¥ un €l magnetdn nuclear de Bohr. Suponiendo que H
esta sobre el eje 2, los valores propios del hamiltoniano vienen dados por:

E =- ﬂfi’”z =—gu, Hm_, (4.26)

donde m, es el valor propio de Iz (m, = |, I-1,..., -I); es decir, la interaccién rompe
totalmente la degeneracién y desdobla un nivel con espin nuclear | en 2]+1
subniveles. Las reglas de seleccion en el caso de transiciones dipolares
magnéticas (Am,= 0, +1), determinan el nimero de lineas observadas. Por
ejemplo, en el caso del “Fe (la transicion Mossbauer es del estado
le = 3/2 al Iy =1/2) sélo pueden ocurrir seis de las ocho transiciones posibles
(ver figura 4.6).

6— 1.32>

— 1-112>

1+1/2>

1+3/2>

I+1/2>

1-12>

Figura 4.6. Desdoblamiento magnético para la transicién
del estado 1,=3/2 al estado I,=1/2.
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4.4.4. Interacciones combinadas

Cuando estan presentes tanto la interaccién magnética como la cuadripolar, no es
de sorprender que el espectro hiperfino se complique considerablemente, ya que
ambas tienen que ver con la orientacién del momento cuadripolar nuclear respecto
de la direccion dei gradiente de campo eléctrico y de la direccion del campo
magnético y puesto que los ejes principales no son necesariamente colineales, el
efecto resultante puede ser muy complejo.

E! hamiltoniano, que es la suma de las dos interacciones, no tiene solucion
general; sélo existen soluciones particulares, por ejemplo, para la transicion
1/2 — 3/2, cuando la interaccidn cuadripolar es mucho mas débil que la magnetica
y puede ser tratada como una perturbacion a esta (ltima. En este caso, los niveles
energéticos vienen dados por:

' el 3cos’6-1
Egy = ~guyHm, +(~ 1) EQ( 5 ) (4.27)

en donde @ es el angulo entre la direccion del campo magnético y el eje z del
tensor gradiente de campo eléctrico. Todas las lineas magnéticas hiperfinas estan
corridas una cantidad

2 2 )
' 4 2

pero el &ngulc 0 y el valor eZqQ no pueden ser determinados separadamente a
partir de Ia posicién de las lineas. La presencia de una pequeia perturbacién
cuadripolar es facilmente visible porque el espectro ya no es simétrico con
respecto al centro. Si por azar cosZ6=Y, entonces el segundo término de la
ecuacion (4.27) se hace cero y el espectro parece ser el de un desdoblamiento
magnético hiperfino no perturbado. El signo de e’qQ y la magnitud de n no pueden
ser determinadas a partir del desdoblamiento cuadripolar de la transicion de
1/2 a 3/2 en un absorbedor policristalino, porque el espectro es simétrico. Un
medio para obtener esta informacion es remedir el espectro en un campo
magnético grande aplicado externamente con una densidad de flujo magnético de
30-50 T. Es una costumbre aplicar el campo paralela o perpendicularmente al haz
de los rayos gamma. El espectro resultante es de forma compleja, reflejando la
orientaciéon aleatoria del tensor gradiente del campo eléctrico con respecto al
campo aplicado, pero no es simétrico, asi que el signo de e?qQ queda
determinado. La forma de! espectro puede ser calculada sumando numéricamente
los espectros calculados individualmente para un nimero grande de orientaciones
del tensor gradiente del campo eléctrico {4.8].
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La resonancia de! >'Fe constituye uno de los mejores gjemplos de este método. El
campo aplicado desdobla fa componente +3/2 del espectro cuadripolar en un
doblete aparente, y la componente #1/2 en un triplete aparente.

4.5. Dispositivo experimental

El disefio experimental de un espectrometro Mdssbauer se muestra en la
figura 4.7.

: Fuente _ . .. _ Blindajei Pre-
: radiactiva | ‘ : amplificador
: ! Muestra | '
. e R e |
Popmemesees — ] : : Detector [~
P ¢ ' '
. — l__J_l ! | '
: [ Homo . ;
: Colimador I o '
. SERVO SISTEMA ' Criostato | .,
Analzador .
Sistema de verificacion MULTICANAL Amplificador

Generador l
de

Funciones

Figura 4.7. Diagrama en bloques de un espectrémetro Missbauer.

La observacion de un espectro Mdssbauer requiere de una comparacion entre la
intensidad transmitida por el absorbedor, en y fuera de resonancia. Para lograr
esto, es necesario que exista un movimiento relativo entre la fuente y el
absorbedor. Una manera de lograrlo es moviendo la fuente radiactiva con
aceleracion constante en sincronia con el barrido de los canales de un multicanal,
de tal forma que con cada canal se pueda asociar esencialmente una velocidad.

La fuente esta fija en el eje de un motor y se cubre con un blindaje de plomo, de

tal manera que solamente hay una abertura (colimador) que permite el paso de la
radiacion al ebsorbedor y de éste al detector.
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El absorbedor puede colocarse en un criéstato o en un horno para variar su
temperatura, ya que la variacién con la temperatura de las diferentes cantidades
medidas, puede relacionarse con procesos fisicos importantes, como transiciones
magnéticas, transiciones estructurales, etc.’

La radiacién transmitida a través del absorbedor es recibida por un detector, que
es un contador proporcional, y la sefial se preamplifica y amplifica. Estos pulsos
pasan a la tarjeta multicanal (la cual puede operar en forma de andlisis de altura
de pulsos o bien como multiescalador) que esta instalada en una computadora, en
la cual se hace la discriminacion de la radiacion, operandola come analizador de
aitura de pulsos; con ello se pueden eliminar los pulsos de energias mayores y
menores que la de 14.4 keV. Hecho lo anterior, la tarjeta se opera en forma de
multiescalador y los datos se registran y almacenan en la computadora.

2 5in embargo, en el presente trabajo no se ha hecho uso del criéstato, ya que el propésito del mismo es sentar
las bases de una metodologfa de identificacién de pigmentos que pueda ser utilizada in sifu; obviamente, el
uso de altas temperaturas para el estudio de pigmentos ya aplicados a diversas piezas puede provocar un dafio
térmico en las obras.
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5. RESULTADOS Y ANALISIS
PRIMERA PARTE:

ESPECTROS INFRARROJOS

$§.1 Informaci6n preliminar
Bandas ajenas a los compuestos estudiados

Cuando se interpreta un espectrograma infrarrojo, es conveniente tener en cuenta
que pueden aparecer bandas de absorcion que no estén asociadas con la
sustancia estudiada, sino con el aire atmosférico circundante a ta muestra, con
impurezas presentes en la muestra (especialmente en su superficie) y que no
necesariamente se deben a un mal manejo de la misma.

Como ya se menciond anteriormente, para la obtencion de los espectros
infrarrojos por transmision se utilizo el método del comprimido, en el cual se forma
una pastitla de bromuro de potasio con una pequena concentracion de la sustancia
que se desea estudiar. Aunque el bromuro de potasio no presenta por si mismo
excitaciones en la regién del infrarrojo mediano, es posible observar bandas de
absorcion debido a la presencia de humedad, ya que este compuesto es
higroscopico.

En la siguiente pagina se muestran dos espectrogramas’ del bromuro de potasio
empleado en la elaboracidn de las pastillas que se usaron para la obtencion de los
espectros por transmision. En el primero de eilos (figura 5.1.) se aprec:an las
bandas de absorcaon del agua [5.1] localizadas? entre 3650 y 3200 cm™ y entre
1680 y 1580 cm™, asi como una estructura de bandas mas, localizada en toro a
1114 cm™. A5|m|smo se aprecian dos pequenas bandas debldas a la presencia de
dioxido de carbono atmosfenco localizadas en 2368 y 2340 cm™ y una banda mas
localizada en 665 cm’!. También existe otra zona de absorcion cornpuesta por
delgadas bandas, que se extiende de 1440 hasta 1384 cm”, teniendo su
absorcion mas intensa en una de sus orillas (1384 cm™). Esta zona puede ser
asignada a impurezas de carbonato inorganico [5.2] presentes en la sal de
bromuro de potasio. Se ha descartado la posibilidad de que la presencia de
. carbonatos se deba a contaminacidbn consecuencia de mal manejo o
almacenamiento de esta sustancia, ya que un segundo espectrograma (no
mostrado aqui), de la misma sal, pero de una muestra proporcionada por otro
Jaboratorio nos arrojé esta misma zona de absorcion.

1 En lo sucesivo, todos los espectrogramas presentados incluirdn Ia abreviacién (T) o (RD) junto al titulo con
el fin de denotar si han sido obtenidos por medio de la técnica de transmision o de reflectancia difusa,

2 Es importante sefialar que todos los espectrogramas infrarrojos que se muestran en este capitulo fueron
recabados a una resoluciéon de 4 cm™; razon por la cual, esta cantidad debe ser considerada como upa
incertidumbre asociada a las mediciones aqui presentadas.
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Figura 5.1. Bromuro de potasio (T)
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En la figura 5.2 se aprecia como, tras dos horas de calentamiento, la banda de
absorcién del agua localizada entre 1680 y 1580 cm™ ha desaparecido®. Esto nos
lleva a ja conclusion de que esta banda se debia a humedad presente en la
muestra. Por otro lado la estructura de bandas localizada en tormo a 1114 cm™ ha
disminuido su amplitud en forma considerable. Sin embargo el pico que se localiza
entre 1680 y 1580 cm™ casi no ha disminuido su amplitud® lo cual es indicative de
la presencia de agua estructural incorporada al bromuro de potasio.

Como se puede apreciar, las dos pequefias bandas debidas a la presencia de
didxido de carbono localizadas en 2368 y 2340 cm™ y en 665 cm™ se mantienen
presentes, aunque su amplitud ha disminuido. También la zona de absorcién
correspondiente a vibraciones del ion carbonato ha disminuido en amplitud, lo que
sugiere que parte de estas impurezas se han disociado o volatilizado debido al
calentamiento®.

En la tabla 5.1 se listan las posiciones de algunas bandas espurias y las razones
por las cuales pueden llegar a aparecer.

Es importante sefialar que para recabar todos los espectros por transmision
mostrados en este capitulo {con excepcion de la magnetita), se prepararon
muestras pulverizadas del material a estudiar mezcladas con bromuro de potasio,
teniendo una concentracion en peso con respectc al bromuro de potasio de
alrededor del 1%. Las pastillas formadas con esta mezcla tienen unas
dimensiones aproximadas de 7mm de diametro por 1 mm de espesor.

Aunque el bromuro de potasio que se utilizé para las pastillas se calentd con el fin
de deshidratarlo, se observd que las bandas de humedad que se aprecian en su
espectro infrarrojo se volvian a intensificar después de varios minutos, e incluso
podian variar en magnitud de dia a dia dependiendo de las condiciones de
humedad ambiental. Por esta razén, no se considerd el espectro de este
compuesto como una referencia de fondo (background).

3 En la grifica de la figura 5.2 se ha mantenido la misma escala que en la grifica anterior a fin de que se
facilite Ia comparacidn entre las amplitudes de las bandas en una y otra figura.

* En la figura 5.1 el pico localizado en 1638 cm™ (y cuyo ancho se extiende de 1680 a 1586) cm™ tiene una
transmitancia de 96.1%, mientras que en la figura 5.2 ese mismo pico tienen una transmitancia de 95.1%.
* En particular, el bicarbonato de potasio (KHCO,) se volatiliza a los 100 °C.
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Tabla 5.1. Lista de bandas espurias que pueden aparecer en algunos espectrogramas

Posicion
aproximada Origen
(cm’)

3700-3600 Pequenios rastros de humedad en un solvente inorganico. Corresponde a
vibraciones de O-H.

~3650 Et agua incluida en la muestra da lugar a una banda muy estrecha.

3450-3300 Las muestras sélidas que contienen agua muestran una banda en esta region.

~3000 Contaminacién debida al uso de recipientes de plastico. También se pueden
observar bandas a 1450 y 1380 cm’. La contaminacion de pofietileno y
polipropileno da lugar a una banda alrededor de los 725 cm™'. La contaminacion de
poliestireno produce una banda alrededor de los 665 cm’.

~2350 Esta banda se debe a didxido de carbono atmosférico. También se presenta una
banda alrededor de los 665 cm’".

~2325 Muestras que se han almacenado a bajas temperaturas pueden exhibir una banda
debido a didxido de carbono disuelto en ellas.

2000-1280 El vapor de agua presente en el aire muestra muchas bandas estrechas dentro de
este intervalo. Asimismo, el vapor de agua exhibe una banda angosta alrededor de
los 1760 cm™.

~1755 En algunos materiales poliméricos se utilizan phthalatos como plastificantes. Estas
sustancias muchas veces se lixivian y contaminan las muestras dando lugar a una
banda localizada en 1725 cm'. Los phihalato pueden convertirse mediante
oxidacién en anhidrido phthalico el cual muestra una banda en 1755 cm,

~1650 El agua presente en muchos materiales puede dar lugar a una banda ancha. Puede
resuttar muy dificil remover en su totalidad el agua presente en las muestras.

1450-1340 Nitrato que se forma por doble descomposicion. Esta banda se observa en algunas
ocasiones cuando se ulilizan discos de bromuro de potasio para observar nitratos
inorganicos. Se debe a una reaccion de doble descomposicién del bromuro de
potasio con ei nitrato para dar lugar a nitrato de potasio.

~1430 Impurezas de carbonatos inorganicos que se presentan en sales tales como el
bromuro de potasio.

~1100 Presencia de silice. Esto es muy frecuente en muestras provenientes de
yacimientos naturales.

1100-1050 Contaminacion de la muestra por pequeiias cantidades de vidrio pulverizado.

~1000 Esta banda se observa en ocasiones cuando se utilizan discos de bromuro de
potasio para el estudio sulfatos inorganicos. Se debe a una reaccién de doble
descomposicion dei bromuro de potasio con el sulfato para dar lugar a sulfato de
potasio. También se puede presentar una banda en la regién comprendida entre los
670y los 580 cm™.

~825 De la misma forma que en el recuadro anterior, las muestras que contienen nitratos
inorganicos pueden reaccionar con los discos de bromuro de potasio.

730-720 Actualmente se ocupan de manera amplia recipientes de polietiteno y polipropileno
en los laboratorios, con lo cual resulta facil que las muestras se contaminen con
estas sustancias.

~670 Bandas debidas al estireno.

670-580 Presencia de suifato de potasio como resultado de una reaccién de doble
descomposicion

540-440 En esta regién puede aparecer una banda debido a enlaces Si-O.

~475 Presencia de silice.
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52 Goetita

Se muestran dos espectros distintos de goetita: uno por transmisién y otro por
reflectancia difusa. Es importante sefalar que en ambas técnicas las bandas
asociadas a cada vibracién no cambian de posicion, aunque las amplitudes si
pueden variar de forma muy significativa [5.3]. Lo anterior resulta particularmente
importante cuando se desea aplicar la espectroscopia infrarroja por reflectancia
difusa como una técnica de identificacion no destructiva, ya que es posible
emplear tablas de asignacion de frecuencias hechas mediante la técnica de
transmisién en la interpretacién de los espectros. Sin embargo, aunque las bandas
no cambian de posicidon, es posible que al cambiar de una técnica a otra,
absorciones que antes no era posible distinguir aparezcan de forma notoria,
mientras que algunas queden ocuitas al haberse intensificado otras.

Las bandas de absorcién de la goetita son el resultado de vibraciones de los
enlaces Fe-O, Fe-O-H y O-H. De acuerdo al andlisis de grupos, existen 36
vibraciones posibles del tipo Fe-O y 12 vibraciones posibles del grupo hidroxilo. De
entre todas éstas, sélo 12 vibraciones tipo Fe-O y 5 vibraciones correspondientes
al grupo hidroxilo son infrarrojas activas, aunque no todas ellas se han llegado a
observar experimentaimente [5.4].

En la figura 5.3 observamos el espectro por transmision de la goetita. De izquierda
a derecha apreciamos primeramente dos bandas producidas por la presencia de
agua estructural en la muestra. Las dos comresponden a. vibraciones de
estiramiento del enlace OH.

En tercer lugar apreciamos una amplia banda centrada en 3450 cm™. Esta
corresponde a humedad presente en el bromuro de potasio utilizado en la
preparacion de la muestra. Lo anterior se puede constatar al comparar el presente
espectrograma con aquel mostrado en la figura 5.1. Adicionaimente, ndtese que
esta banda no aparece en el espectro por reflectancia representado en la
figura 5.4 (en donde no se usd el bromuro de potasio).

Existe una cuarta banda debida a excitaciones del enlace OH que se localiza en
los 3102 cm™. Esta banda también se aprecia en el espectro por reflectancia
(figura 5.4) y es debida a agua estructural.

La quinta banda muestra una estructura de dos picos y se localiza en torno a los
2340 cm™. Se debe a la presencia de diéxido de carbono atmosférico. En el
espectro por reflectancia (figura 5.4) se aprecia esta misma banda, pero con
menor detalle. Notese que en las figuras 5.1, 5.3 y 5.4 la amplitud de esta banda
es la misma.

Las siguientes tres bandas que se han marcado en la figura 5.3 coresponden a la
presencia de vapor de agua atmosférico. lgualmente se aprecian en la figura 5.4.
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Luego aparece una banda intensa producida por vibraciones de deformacion de
los enlaces O-H-0O correspondiente a humedad en la muestra; esta banda es muy
dificil de eliminar y en estos compuestos es particularmente notable. Continuando
hacia la derecha de la figura, encontramos que en los 1170 cm™ aparecen rastros
de impurezas de silice. Es importante mencionar que la muestra analizada
corresponde at pigmento amarillo ocre que es vendido por la firma
Winsor & Newton. Este tipo de pigmentos para artistas rara vez son sintéticos, lo
que significa que muy probablemente contendran algunas impurezas. En especial,
las impurezas de silice son dificiles de extraer de los éxidos de hierro naturales, ya
que éste se adhiere a la superficie de los granos. Obsérvese que la intensidad de
esta absorcién es mucho menor en el espectro por reflectancia (figura 5.4). Lo
mismo sucede con el resto de las bandas de absorcidn. Este fenomeno, que se
presenta en las frecuencias mas bajas del espectro podria explicarse mediante la
teoria de dispersion de luz de Mie [5.5]. De acuerdo a esta teoria, {a dispersion de
luz por medios granulados sera menor para fongitudes de onda pequefas en
comparacion con el tamafo de grano® y para longitudes de onda mas grandes
sera mayor. Asimismo, para longitudes de onda grandes la reflexién especular
sera dominante, mientras que para longitudes de onda pequefias ésta tendera a
desaparecer. En la técnica de reflectancia difusa, la dispersion de radiacion es un
efecto esencial (por eso la muestra debe ser inhomogénea o granulada). Cuando
la dispersion de luz decae también lo hace la respuesta del espectrometro

Las siguientes dos bandas de absorcidn corresponden a vibraciones de
estiramiento del enlace F-OH y se ubican en los 1108 y 1031 cm™'. Posteriormente
aparece en tomo a 908 cm™' una banda debida a una vibracién del enlace OH. Se
ha observado que esta banda tiende a ensancharse cuando la cristalinidad
decrece. En los 796 cm™ encontramos una vibracién de tijera de los enlaces
F-O-H. De la misma manera que en la banda anterior, el ancho de la absorcion es
indicativo de la cristalinidad de la muestra estudiada. Finalmente, en los 692 cm”
aparece una vibracion de estiramiento del enlace Fe-O.

53 Lepidocrocita

En el caso de la lepidocrocita, se estudiaron dos muestras. Una de ellas fue
adquirida a través de un distribuidor de la firma Sigma-Aldrich; se trata de un
compuesto de alta pureza (grado catalitico). La segunda muestra la sinteticé
personalmente conforme al siguiente procedlmlento

§ El tamafio de grano del polvo de goetita estudiado es de alrededor de 2.5 pm.

7 La idea original era caracterizar lepidocrocita comercial de alta pureza, pero debido a la dificultad que tuve
en conseguirla decidi sintetizarla (esto mismo sucedit con la maghemita). Sin embargo, posteriormente a
haber hecho la sintesis, pude conseguir una muestra comercial, por lo que he presentado la caracterizacién de
ambas muestras en este trabajo.
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Se precipité una solucién de cloruro de hierro (FCI2) a una concentracién de 0.06
molar con hidréxido de sodio (NaOH) hasta alcanzar un pH de siete y se oxidé
haciendo pasar aire a través de la solucién manteniendo un flujo de
aproximadamente 200 ™/.,. Durante las tres horas que durd la reaccion se
adicionaron pequefias cantidades de hidroxido de sodio con el fin de que el valor
del pH se mantuviera constante. La reaccion se llevd a cabo a temperatura
ambiente y una vez terminada se procedio a lavar y secar el precipitado.

En la figura 5.5 se muestran los espectrogramas de transmision de las dos
muestras de lepidocrocita estudiadas y en la figura 5.6 los correspondientes a la
reflectancia difusa®. Al observar la figura 5.5, podemos apreciar que la primera
banda que aparece en ambos espectrogramas, de izquierda a derecha, es
bastante amplia y alcanza un méaximo de absorcién en los 3337 cm™. Al igual que
en la goetita, esta banda corresponde a vibraciones del grupo OH por presencia
de humedad en la muestra o en el bromuro de potasio utilizado y por presencia de
agua estructural en la muestra. El hecho de que esta banda sea tan ancha es
indicativo de una pobre cristalinidad en las muestras. De hecho es muy dificil
lograr una alta cristalinidad ai sintetizar este compuesto mediante la reaccién
anteriormente descrita, ya que si el pH no se mantiene constante en 7 se
obtendran muestras poco ordenadas. Aun mas, si el valor del pH llegase a estar
por debajo de 5 se obtendrd goetita y si sobrepasa el valor de 8 se obtendra una
mezcla de magnetita con maghemita.

La siguiente banda corresponde ai dioxido de carbono y.apenas es perceptible en
los espectrogramas de la figura 5.5. Posteriormente se aprecia la banda de
1638 cm™ correspondiente a una vibracion de tijera de los enlaces O-H-O y que se
debe a la presencia de humedad en la muestra. Las siguientes dos bandas se
localizan en los 1482 y 1349 cm™ y se deben a excitaciones del enlace Fe-OH. En
los 912 cm™ se ha sefalado lo que pudiera ser una vibracion de un enlace O-H
(ndtese la claridad con la que aparece esta misma excitacion en el espectro de
transmision de la goetita). Sin embargo la baja cristalinidad de la muestra propicia
el ensanchamiento de las bandas con lo que se dificuita su reconocimiento.
Finalmente, en los 420 cm™ se ha sefalado algo que parece ser una banda de
absorcion correspondiente al enlace Fe-OH. Es interesante notar que en la figura
5.6 (reflectancia), en el especirograma correspondiente a la muestra que fue
sintetizada en mi laboratorio (espectrograma inferior) se vuelve notoria la
absorcion antes mencionada.

De la misma manera, en el espectrograma inferior de la figura 5.6 se aprecian a
674 y 576 cm™ rastros de dos impurezas presentes en la muestra. La primera de
estas excitaciones corresponde al grupo estireno que muy probabiemente
proviene por contaminacion con el envase en el que se almacend la muestra y el
segundo corresponde a una excitacion de tijera de los enlaces Na-O-H del

® En estas figuras (ast como en la mayoria de las que se presentarin en adelante) la abreviacién a.u. que
aparece al margen del ¢je vertical significa unidades arbitrarias. La razén por la que se ha decidido presentar
en un solo recuadro dos o mis espectrogramas es que esto facilita su comparacién.
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hidroxido de sodio. Notese que estas dos pequefias bandas no se aprecian en el
espectrograma superior que corresponde a la muestra que fue comprada a
Aldrich. La presencia del hidréxido de sodio en el compuesto sintetizado en este
trabajo se debe evidentemente a que el lavado que se llevé a cabo al finalizar la
reaccién no es de la misma calidad que el que realiza Aldrich en sus laboratorios.

Asimismo, en la figura 5.6 se aprecian evidencias de una mas baja cristalinidad en
el compuesto sintetizado en mi laboratorio, ya que las bandas localizadas a 1638 y
1482 cm™ son mas anchas en el espectrograma inferior. De la misma manera, se
aprecia mayor nivel de ruido en el espectrograma inferior.

54 Hematita

La muestra de hematita analizada fue obtenida a través de la firma Sigma-Aldrich.
La medicion de su espectro mediante la técnica de transmision no presento
problema alguno. Sin embargo, cuando se quiso hacer lo mismo a través de la
técnica de reflectancia difusa se obtuvo una sefial muy pobre. En la figura 5.7 se
muestran los dos espectrogramas dentro del mismo recuadro, sin modificar su
escala. Sélo hay que tener en cuenta que en el caso de uno de los
espectrogramas hablamos de porcentaje de transmitancia, mientras que en el otro
hablamos de un porcentaje de reflectancia. De cualquier manera, en ambos casos
(transmitancia o reflectancia) lo que se toma en cuenta es la razén entre la luz que
llega al detector cuando no hay muestra y la que ilega cuando si la hay, por lo
tanto no existe ningun problema en comparar ambos espectrogramas
manteniendo sus escalas originales.

Figura 5.7. Hematita (T y RD})
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Como se puede apreciar de la figura 5.7, la transmitancia de la hematita diluida en
bromuro de potasio es casi del 100% en una zona muy amplia del infrarrojo medio.
Esto quiere decir que cuando se esta recabando el espectro del comprimido de
bromuro de potasio con hematita, la radiaciéon que es reflejada por la muestra es
casi cero. Por otra parte, en la figura (curva inferior) también se aprecia ia poca
reflexién difusa que presenta la hematita. De tal forma que la mayor parte de la
radiacidén infrarroja que incide sobre la hematita debe ser transmitida, o bien
reflejada de forma especular; aunque a juzgar por el tamafo de grano,
seguramente se esta transmitiendo.®

Aunqgue la sefial es muy baja en el caso del espectrograma de reflectancia difusa,
se ha querido hacer el andlisis correspondiente ya que pese al ruido presente se
han observado resultados interesantes. Primero se analizara el espectrograma de
la figura 5.8 correspondiente a la técnica de transmision para luego establecer las
comparaciones con el espectrograma de reflectancia difusa de la figura 5.9.

En fa figura 5.8, ademas de las bandas de humedad (vibraciones de OH) y Ia
banda de didxido de carbonc atmosférico, se puede observar que existe una
excitacion de los enlaces 0-H-O que se localiza en 1637 cm™, corresponde a una
vibracién de tijera de las moléculas de agua presentes en el poivo de hematita en
forma de humedad ambiental.

Posteriormente observamos una vibracion de Fe-OH que se localiza en 1396 cm™.
Como es sabido, la férmula quimica de la hematita esta dada por Fe,03, por lo

“cual no se deberia esperar una vibracidn de este tipo. Por otro lado, si se toma en
cuenta que esta banda apenas se percibe en el espectrograma, se podria llegar a
la conclusién de que se trata de una impureza presente en la muestra debido a un
mal manejo o almacenamiento de la misma. Sin embargo, lo que se observa no es
una contaminacion, sino un fendémeno de quimica de superficies. Las caras de los
cristales de hematita se encuentran cubiertos por grupos hidroxilo [5.6] y las
vibraciones correspondientes apenas se alcanzan a apreciar en el espectro de
transmision.

Sin embargo, en el espectrograma de reflectancia difusa de la figura 5.9 se
aprecia claramente'® la excitacion en 1396 cm™ del enlace Fe-OH. Ademas se
alcanzan a distinguir, aunque de manera tenue, otras dos bandas que se localizan
en 1345 y 1024 cm™. Mientras que en la figura 5.8 estas mismas dos excitaciones
apenas se aprecian en [a forma de una sola banda de absorcion (demasiado
tenue) que va de los 1137 a los 1020 cm™. Rochester (1971) [5.7] reporté haber
detectado 11 de estas bandas.

Asimismo, en la figura 5.9, en los 912 cm” se aprecia una absorcién del enlace
OH. En la figura 5.8 (espectro de transmisién), se ha sefalado el lugar

? El tamaiio de grano del polvo de hematita estudiado es de alrededor de 0. 1pm.
'° Hay que tomar en cuenta que el fenémeno de reflexion difusa es eminentemente un fenémeno de superficie.
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correspondiente a los 912 cm™ con una flecha. Si no fuera por esa flecha muy
probablemente no distinguiriamos absolutamente nada en esa frecuencia.

Para finalizar, en la figura 5.8, nos encontramos claramente dos bandas
correspondlentes a vibraciones del enlace Fe-O, que estan situadas en 566 y 478
cm. Estas dos bandas apenas se perciben en el espectrograma de la figura 5.9.
Hay que tomar en cuenta que las dos vibraciones antes mencionadas no tienen
lugar en la superficie del cristal sino en su interior, lo que podria explicar la razén
por la cual apenas se distinguen cuando se usa la técnica de reflectancia difusa.
También es necesario sefialar que la dltima banda del espectrograma de
reflectancia no aparece exactamente en los 478 cm'sino en los 489 cm™. Este
aparente corrimiento se debe si duda a alguna a que la razdén sefal ruido en esta
Zona es ya muy baja. Si se mira la escala vertical (figura 5.9.) se podra constatar
que en esta zona, |as reflectancias son del orden de décimas de punto porcentual,
lo que nos lleva a concluir que la técnica de reflectancia difusa tiene una
sensibilidad extraordinaria, especialmente cuando se trata de identificar
excitaciones localizadas en la superficie de algin material.

5.5 Magnetita

En el caso de la magnetita estudiada, la muestra también fue adquirida a través de
Aldrich. Se muestran dos espectros, uno por transmisién y otro por reflectancia
difusa. En ambos casos las sefiales obtenidas fueron bajas, ya que la magnetita
resultd ser muy opaca en el infrarrojo mediano. Se han reportado sdlo dos bandas
ambas muy anchas, para este compuesto [5.8} una en tomo a los 580 cm’ y ofra
en tormo a los 397 cm™. De esta uitima banda sélo sera posible apreciar una orilla,
ya que los espectrogramas obtenidos sélo llegan hasta los 400 numeros de onda.
Las figuras 5.10 y 5.11 muestran los espectrogramas por transmision y por
reflectancia, respectivamente. En el caso del espectrograma de transmisién, la
pastilla de bromuroc de potasio que se utilizd contenia solamente una
concentracion de 0.1% de magnetita en peso. Aun asi, las transmitancias
observadas en la grafica no sobrepasan el 30%. El caso del espectrograma por
reflectancia es similar, las reflectancias que se muestran se encuentran entre el
2.3y 0.3%.
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Figura 5.10. Magnetita (T)
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5.6 Maghemita

La maghemita utilizada la obtuve mediante la oxidacion de 1a magnetita. Esto se
logré mediante su calentamiento a 250 °C por dos horas con flujo de oxigeno. Los
espectros recabados por las dos técnicas se muestran en las figuras 5.12 y 5.13.
En ambos casos fueron identificadas las mismas bandas.

Observando los espectrogramas de izquierda a derecha encontramos
primeramente las bandas correspondientes a vibraciones de OH por humedad, la
banda del didxido de carbono atmosférico y la banda producida por la excitacién
de los enlaces O-H-O a consecuencia de humedad presente en la muestra.

Posteriormente 's6lo se encuentran sefialadas cuatro bandas. Dos
correspondientes a vibraciones del enlace Fe-OH (ya que la maghemita presenta
un fendmeno de superficie similar al de la hematita) localizadas en 1106 y
977 cm™. Las otras dos bandas comesponden a enlaces Fe-O que se encuentran
localizados en 870 y 580 cm™. Esta ditima excitacion se da exactamente en la
misma frecuencia que en el caso de la magnetita.
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Figura 5.12. Maghemita (T)
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6. RESULTADOS Y ANALISIS
SEGUNDA PARTE:

ESPECTROS MOSSBAUER

6.1. Informacidn preliminar

Todos los espectros Mossbauer que serén presentados fueron tomados a
temsperatura ambiente. Se utilizdé una fuente emisora de 50 milicuries consistente
en °"Co embebido en una matriz de rodio. El ajuste de los mismos se realizd con
un programa de minimos cuadrados restringido. El tiempo requerido para recabar
cada espectro fue de seis horas a dos dias, dependiendo de cada muestra.

Los pigmentos fueron estudiados mediante la técnica de absorcion, la cual
requiere que se coloque la muestra en forma de una delgada capa de polvo frente
a la fuente de radiacién. En el caso de que se quisiera hacer un estudio mediante
esta técnica de pigmentos ya aplicados a objetos (ceramica, pinturas, vidrio...) el
método seria necesariamente destructivo. Sin embargo, es posible analizar este
tipo de objetos, sin causarles dafio alguno, mediante la técnica de emision. Para
ello se debe colocar la muestra de tal forma que ésta sea irradiada por la fuente y
se debe situar el detector en un angulo tal que reciba la mayor cantidad de
radiacion reemitida (no reflejada). Los espectros obtenidos por la técnica de
emisién no variaran sustanciaimente de los obtenidos por la técnica de absorcion,
por lo cual la caracterizacién que aqui se presenta sera igualmente util para ser
empleada en el reconocimiento de pigmentos ya aplicados a objetos. Sin embargo
la técnica de absorcién requiere de mucho mas tiempo: varios dias o incluso
semanas, de acuerdo a la concentracion de pigmento en la superficie del objeto
estudiado.

6.2. Goetita

El espectro Mdssbauer a temperatura ambiente de la goetita cristalina consiste de
un sexteto con lineas de absorcién muy estrechas y campo magnético de 384 kG.
Sin embargo, cuando la cristalinidad decrece las lineas del sexteto se ensanchan
y el campo magnético se hace mas pequefio [6.1]. Si ademéas de esto, existen
sitios en donde el hierro ha sido parcialmente sustituido por aluminio, lo cual es
muy frecuente en muestras provenientes de yacimientos naturales, podria
aparecer un segundo sexteto de campo magnético aun menor [6.2]. Es decir, el
espectro consistiria de dos sextetos, uno correspondiente a una fase en la cual no
hay sustitucion catiénica y otra fase en fa cual hay una sustitucion parcial. El
espectro Mossbauer de la goetita es mas sensible a sustituciones catiénicas que
cualquiera otro de los 6xidos de hierro aqui estudiados.

31



Absorcién relativa

Absorcion relativa

Figura 6.1. Goetita

T ¥ T Ty T v Y v T
-0 S ¢ S 10

Velocidad (mm/s)

Figura 6.2. Goetita (componentes del espectro)

T Seneto

R VA T AR N s Sexteto I

Velocidad (mm/s)

82




Dezsi y Fodor(1966) [6.3], después de estudiar cinco muestras, una de ellas
sintética y cuatro provenientes de yacimientos naturales, llegaron a la conclusion
de que la existencia de dos campos magnéticos distintos en dos de las muestras
se debia a un ‘exceso de agua’ y que las muestras de goetita estequiométrica no
daban evidencia de tener dos estructuras magnéticas diferentes.

En la figura 6.1 se muestra el espectro de la goetita que se analizé y su
correspondiente ajuste, mientras que en la figura 6.2 aparece el desglose de dicho
ajuste en sus dos componentes; se trata de dos sextetos. El primero de ellos
(sexteto I) es el de menor intensidad y presenta un cormimiento isomérico, con
respecto al hierro metalico, de -0.38 mm/s, un desdoblamiento cuadripolar de 0.13
mm/s y un campo magnético asociado de 318 kG. Sus lineas de absorcién son
anchas (0.64 mm/s), lo cual habla de una distribucién de campos magnéticos cuyo
valor de campo magnético promedio seria de 318 kG. Esta distribucién de campos
magnéticos se debe al desorden provocado por una sustitucién catidnica parcial.

El segundo sexteto (sexteto /1) muestra un corrimiento isomérico de -0.37 mm/s, un
desdoblamiento cuadripolar igual al del primer sexteto y un campo magnético de
364 kG. Aunque el ancho de las lineas sigue siendo grande comparado con el
ancho natural, su valor es aproximadamente {a mitad que el obtenido para el
sexteto [. Ademas la magnitud del campo magnétice hiperfino es sdlo 5.2% menor
que el reportado para la goetita estequiométrica [6.4). Estos valores indican que el
sexteto II debe estar asociado con una fase mas ordenada que aquella asociada
con el sexteto I. :

En la Tabla 6.1 se muestran los parametros Mdssbauer obtenidos para la muestra
de goetita estudiada.
Tabla 6.1, Parametros Mdssbauer de la goetita estudiada
| §(mmvs) AQmm/s) H(G)  I'ig(mmys)

Sexteto I | -0.381+0.008 0.134+0.004 318.4x1.8 0.64
Sexteto Il | -0.372+0.004 0.132+0.008 364.5£04 1.11

6.3. lLepidocrocita

Como ya se menciond en el capitulo anterior, se estudiaron dos muestras. Una de
ellas fue adquirida a través de un distribuidor de la firma Sigma-Aldrich y la otra
sintetizada por mi. _

Este compuesto tiene una temperatura de Néel muy baja (77 K), por lo cual a
temperatura ambiente es paramagnético [6.5], tal y como se aprecia en las figuras
6.3y 6.4 -
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Como se puede observar, el segundo de los espectros muestra mayor nivel de
ruido, cuyo origen probable es ef tamafio de grano del poivo utilizado. Cuando éste
es muy grande, el espectro Mdssbauer decrece su razén sefial a ruido debido a
dispersicnes no resonantes. Dadas las condiciones de sintesis de |a lepidocrocita
correspondiente al segundo espectrograma, es de esperarse que su tamario de
grano sea mayor que la del compuesto proporcionado por Aldrich. Si se quisiera
reducir el nivel de ruido a la mitad seria necesario cuadruplicar el tiempo de
recoleccion del espectro, lo cual resuita poco practico si se considera que el ruido
Iobse‘-:rvr::do mantiene un nivel en el que sélo afecta a la zona correspondiente a la
inea base.

Los parédmetros encontrados en los dos espectirogramas son consistentes con los
reportados por otras fuentes [6.5, 6.6] y se muestran en la tabla 6.2.

Tabla 6.2. Parémetros Mdssbauer de
las muestras de lepidocrocita estudiadas

| 8(mmv/s) AQ(mm/s)  I'j»(mm/s)
Aldrich -0.369+0.002 0.730+0.003 0.55
Laboratorio | -0371+£0.004 0.688x0.007 0.57

Como se observa de la tabla, existe una gran similitud entre los dos compuestos,
aunque como ya se menciond, el tamafo de grano es menor en el compuesto
provisto por Aldrich.

6.4. Hematita

El primer espectro Méssbauer de la hematita fue reportado por Kistner y Sunyar
(1960) [6.7], quienes también fueron los primeros en registrar, con esta técnica,
corrimientos isoméricos e interacciones cuadripclares eiéctricas hiperfinas.

La hematita es un compuesto muy estable quimicamente, de tal forma que ios
espectros obtenidos de muestras sintéticas no diferiran mucho de ‘aquellas
proven!entes de yacimientos naturales. Este es uno de los pigmentos de 6xido de
hierro méas empleados (desde tiempos prehistéricos hasta la actualidad) y uno de
los mas faciimente identificables tanto por inframrojo como por espectroscopia
Mossbauer. Su espectro es muy poco sensible a efectos de sustitucién cationica
por aluminio y a baja  cirstalinidad [6.8]. Este compuesto presenta un
comportamiento magnético poco wusual: es antiferromagnético a bajas
temperaturas, por encima de la llamada temperatura de Morin presenta un estado
ferrimagnético debil, y finalmente a temperaturas mas elevadas es paramagnético.
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Figura 6.5. Hematita
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La medicién del espectro Mossbauer de la muestra de hematita estudiada no.
presentd problema alguno, ni en su registro, ni en su ajuste. En la figura 6.5 se
muestra el espectrograma con su correspondiente ajuste. En ella observamos que
la hematita presenta un sexteto de lineas de absorcion muy finas y simétricas, y
cuyas amplitudes (de los extremos al centro) estan en la proporcion 3:2:1. Los
parametros encontrados mediante el ajuste de minimos cuadrados se reportan en
la tabla 6.3 y son consistentes con los que han sido amphamente reportados en
otros trabajos. Este es, sin duda, el 6xido de hierro mas estudiado y el mas
sencilio de caracterizar e identificar.

Tabla 6.3. Parametros Méssbauer de la hematita estudiada

| (mmy/s) AQ(mm/s) H(G)  I'je(mm/s)
Hematita | -0.337£0.002 0.221+0.003 514.2+0.1 0.22
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6.5. Magnetita

El espectro Mossbauer de la magnetita fue resuelto con dos sextetos. El primero
(sexteto I) correspondiente a un campo magnético de 458 kG y el segundo
(sexteto II) a un campo magnético de 492 kG. Como ya se mencioné en el capitulo
dos, la magnetita es una ferrita con estructura de espinela cuya férmula puede ser
escrita como Fe™[FeFe™]0, Su estructura tiene dos sitios inequivalentes
igualmente abundantes para los atomos de hierro de valencia tres (sitios
octaédricos y tetraédricos), mientras que los 4tomos de hierro con valencia dos se
encuentran todos en sitios octaédricos. El campo magnético de 492 kG
corresponde a iones Fe** que se encuentran tanto en los sitios octaédricos como
tetraédricos [6.9], mientras que el campo magnético de 458 kG se debe a los iones
de Fe?. Sin embargo, si se aplica un campo magnético externo [6.10, 6.11] se
apreciara que el sexteto correspondiente al campo intrinseco de 492 kG se
desdobla, ya que en realidad los iones de Fe™ de los sitios inequivalentes no
presentan campos magnéticos iguales sino muy parecidos, con lo cual el espectro
de la magnetita quedara resuelto por tres sextetos. Sin embargo, sin ia aplicacion
de un campo magnético externo, estos dos campos magnéticos asociados a los
iones de Fe* son indistinguibles, por la cual se debe considerar la presencia de
solo dos sextetos, y no de tres, en el espectro de Ia magnetita.

En la figura 6.6 se muestra el espectro obtenido con su correspondiente ajuste,
mientras que en la figura 6.7 se muestran por separado las componentes
(sextetos) que dan lugar al ajuste.

A continuacién se muestra la tabla 6.4 en la que aparecen los parametros
Mdéssbauer que fueron encontrados en la muestra de magnetita que se analizd.

-Tabia 6.4. Pardmetros Missbauer de Ia magnetita estudiada’

[ &(mm/s) AQ(mm/s) H (kG) 'y s(mm/s)
Sexteto I | -0.6610.009 ——— 458.7£0.7 0.43
Sexteto IT | -0.265%0.004 e 492.2+04 047

Los valores encontrados para los corrimientos isoméricos son consistentes con los
repurtados en otros trabajos. Lo mismo se puede decir de los campos magnéticos
asociados.

! Los desdoblamientos caadripolares son esencialmente cero y por ello no se reporiar en 1a tabla.
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Figura 6.6. Magnetita
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6.6. Maghemita

A temperatura ambiente, |a maghemita se encuentra magnéticamente ordenada y
Su espectro Méssbauer consiste de un sexteto. Este, en ocasiones puede
presentar lineas de absorcion muy anchas como consecuencia de una baja
cristalinidad y de que el material tiene una estructura con sitios de hierro
inequivalentes (posiciones octaédricas y tetraédricas). Asimismo, su campo
magnetico hiperfino a temperatura ambiente puede variar de 450 a 520 kG [6.12].
La maghemita sintética que presenta alta cristalinidad y cuyas particulas consisten
de granos aciculares presenta el maximo valor de campo magnético, el cual
Supera el campo magnético de la magnetita, y por esta razén se prefiere para la
fabricacién de diversos medios de almacenamiento de informacién, como, por
ejemplo, las bandas de las tarjetas de crédito. Asimismo, una vez orientados los
momentos magneéticos de ambos materiales, la maghemita presenta una mayor
resistencia a la desalineacion magnética causada por el calentamiento. Cabe
mencionar que la maghemita que se estudié la obtuve mediante la sintesis que ya
fue descrita en el capitulo anterior.

Figura 6.8. Maghemita
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En el presente estudio se encontré un campo magnético de 491 kG, con lineas de
absorcion relativamente anchas (0.57 mm/s) La combinacion de estos parametros
es indicativa de un grado de desorden (cristalinidad) intermedio respecto a lo
reportado en la literatura. En la figura 6.8 se muestra el espectrograma de Ia
maghemita, asi como su correspondiente ajuste. De la figura se observa que
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existe un nivel de ruido mas alto que en los espectros anteriores. Esto
probablemente se deba, al igual que en la lepidocorcita, a que los granos
obtenidos de la sintesis no son lo suficientemente pequefos. En la tabla 6.5 se
muestran los parametros Mossbauer que fueron obtenidos a partir del ajuste.
Dichos datos son consistentes con los reportados por otros trabajos {6.10 a 6.12].

Tabla 6.5. Parametros Missbauer de la maghemita estudiada

| §(mmv/s) AQmm/s) H(kG) Iys(mm/s)
Maghemita | -0.181£0.005 0.005£0.010 491.4+04 0.57
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7. RESULTADOS Y ANALISIS
TERCERA PARTE:

IDENTIFICACION DE UN PIGMENTO

7.1. Informacién preliminar

En este capitulo, y a manera de ejemplo, se ilustrard la forma en que las
caracterizaciones antes presentadas (capitulos 5 y 6} pueden ser empleadas en |a
identificacion de pigmentos.

Se tomd un pigmento de color ocre del cual se desconocia su composicion y que
presumiblemente podria contener 6xidos de hierro. Una primera inspeccién hace
sospechar que puede contener goetita, ya que su color es similar al de ésta,
aunque de un tono un poco mas obscuro. Sin embargo, hay que recordar que el
color de la goetita cambia con el tamaro de grano y que la lepidocrocita y aun la
maghemita presentan tonos ocres.

7.2. ldentificacién por medio de espectroscopia infrarroja

En las figuras 7.1 y 7.2 se presentan los espectrogramas que fueron obtenidos por
las técnicas de transmision y de reflectancia difusa, respectivamente. El primer
paso ha sido seleccionar las bandas de absorcion ‘distintivas’ en ambos
espectrogramas. Estas han sido numeradas y en el caso del espectrograma de
transmision se han seleccionadc nueve. Para el espectrograma de reflectancia se
seleccionaron doce bandas.

Al observar la figura 7.1, podemos percibir sin mucho detenimiento, que los picos
con los nimeros 6 y 7 son muy similares a los del espectrograma de transmision
de la goetita que se caracterizd y que se presentd en el capitulo cinco (figura 5.3).
Sin embargo esta observacién no nos proporciona aun informacion concluyente, ni
tampoco nos dice nada acerca de si existe mas de un componente en el material
estudiado.

De un analisis mas detallado de cada una de las bandas, mediante la utilizacion

de la informacion que ha sido presentada en el capitulo 5, se ha llegado a las
conclusiones que se muestran en la tabla 7.1.

93




Transmitancia (%)

Reflectancia (%)

Figura 7.1. Pigmento a identificar (T)
100 -

A
M\ /ﬂ\r"\(
60 @ @
o @

|
20"_ | (6)7 V )

0 T T T i i T T T d T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ntmeros de onda (cm™)

Figura 7.2. Pigmento a identificar (RD)

~ . A\

W ”‘\,\ \V\ \\l
l
‘1

100

|

804 -

/ 4)
_ /o (10) (11)
o / ®) (
_ \ / 8
J oW |
(1) o\ ay
. (©)

v r r T T T T T r T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 S00

Nameros de onda (cm")

94



No. de Localizacién'

banda

Tabla 7.1. Andlisis de las bandas de absorcién del espectrograma

(cm™)

de transmisién del pigmento estudiado

Comentarios

(1)

(2)

(3)

(4)

(6)

3440

3100

1641

1390

1106

902

Como ya se comenté en el capitulo cinco, esta banda
commesponde indudablemente a vibraciones del grupo
OH. Todos los compuestos que se estudiaron presentan
humedad, asi que la presencia de esta banda no nos da
informacién relevante.

ta aparicibn de esta banda corresponde a agua
estructural. Si se observan los espectrogramas
presentados en el capitulo cinco, se llegara a la
conclusion de que esta banda, es una probable
evidencia de la presencia de goetita en la muestra
estudiada.

Esta banda corresponde a una vibracion de los enlaces
O-H-0O y es evidencia de la presencia de humedad en la
muestra. Esta absorcion aparece en todos los
gspectrogramas del capitulo cinco, con excepcién de los
correspondientes a la hematita.

Esta es la misma posicidén de una banda correspondiente
a una vibracion del enlace Fe-OH que se identifico en el
espectro de transmisién de la hematita y que aparece en
la figura 5.8. Sin embargo, en dicha figura, esta banda
apenas se apreciaba, mientras que en el espectrograma
que se analiza en esta seccidn, la absorcidn aparece de
forma muy definida.

Esta es sin duda una absorcidn de la goetita (véase la
figura 5.3) correspondiente a una vibracién del entace
Fe-OH. Esta banda de absorcion, no aparece en ninguno
de los otros espectrogramas.

Corresponde sin lugar a dudas a una absorcion del
enlace O-H. Esta banda sblo parece en los espectros de
la goetita. Ademas, al igual que en el espectro de la
figura 5.3, se trata de una banda de absorcién muy
intensa y bastante localizada.

! Se debe tener en cuenta que, como ya se menciond, los espectros fueron tomados con una resolucion de
4 cm”, misma que debe ser considerada como la incertidumbre asociada a las localizaciones de las bandas
de absorcién que agui se discuten.
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Tabla 7.1. Andlisis de las bandas de absorcion del espectrograma
de transmisién del pigmento estudiado

{continuacion)
No.de Localizacién Comentarios
banda {cm™)

(7) 802 Esta banda también corresponde sin lugar a dudas a la
goetita. Se debe a una vibracién de tijera de los enlaces
Fe-O-H. Al igual que en la banda discutida
anteriormente, ésta es bastante intensa y muy bien
definida.

(8) 576-566 Aqui se aprecia una banda que va de los 576 a los 566
numeros de onda, aunque podria tratarse de dos bandas
de absorcién estrechas pero muy cercanas. Esta banda
solo podria deberse a una vibracién del enlace Fe-O de
la hematita o de la lepidocrocita.

(9) 470 Para esta Gltima banda sélo se encontrd un referente en

el espectro por fransmision de la hematita vy
corresponderia a una vibracion del enlace Fe-O. '

A partir de lo expuesto en la tabla 7.1 sélo se puede llegar a la conclusion de que
el pigmento estudiado esta formado, al menos en parte, de goetita. Con el fin de
contar con informacidn adicional, se analizara a continuacion y de forma similar, el
espectrograma por reflectancia de la figura 7.2. La tabla 7.2 muestra e} analisis
correspondiente al espectro por reflectancia.
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Tabla 7.2. Andlisis de las bandas de absorcion del espectrograma

de reflectancia del pigmento estudiado

No.de Localizacion Comentarios
banda {em™)

(1) ~3170 Esta amplisima banda corresponde a vibraciones del
grupo OH por presencia de humedad. Esta banda no
aporta informacién relevante a nuestros propdsitos.

(2) 2346 Se trata de una absorcion debida al diéxido de carbono
atmosferico.

(3) 1793 Esta banda corresponde a una vibracién de los enlaces
O-H-O y es evidencia de la presencia de vapor de agua
atmosférico.

(4) 1646 La absorcién corresponde a una vibracion O-H-O y se
debe a la presencia de humedad en la muestra.

(5) 1512 No se pudo identificar el origen de esta banda de
absorcion.

(6) 1108 Corresponde sin lugar a dudas a una absorcion del
enlace Fe-OH. Esta banda sélo parece en los espectros
de la goetita.

(7) 902 Esta banda también corresponde sin lugar a dudas a la
goetita. Se debe a una vibracion de tijera de los enlaces
Fe-O-H. '

(8) 798 Se aprecia una banda que corresponde al espectro de la
goetita. Se trata de un eniace Fe-OH.

(9) 6380 Para esta uitima banda sélo se encontré un referente en
el espectro por transmision de la hematita vy
corresponderia a una vibracion del enlace Fe-O.

(10) 585 Esta banda no pudo ser identificada

(11) 511 Esta banda no pudo ser identificada

(12) 414 Esta banda no pudo ser identificada
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Del anélisis presentado en las tablas 7.1 y 7.2 lo dnico que se puede concluir es la
presencia de goetita en la muestra estudiada. Sin embargo es muy posible que
existan otros componentes, ya que los espectrogramas de las figuras 7.1y 7.2
presentan algunos rasgos notoriamente distintos a los de los espectros de la
goetita que se presentaron en el capitulo cinco (figuras 5.3 y 5.4). Algunos de esos
rasgos son, por ejemplo, la variacién tan notoria en las absorciones relativas de
algunas bandas y el hecho de que algunos ‘picos’ de los espectrogramas de las
figuras 7.1 y 7.2 parecen estar montados en bandas de absorcién mas anchas que
podrian corresponder a la presencia de otros compuestos, no necesariamente
dxidos de hierro.

7.3. Identificacién por medio de espectroscopia Méssbauer

En la seccién anterior se concluyé que el pigmento analizado contenia goetita y al
menos un componente mas. Se ignora si los componentes adicionales consisten
en oxidos de hierro. En principio, el andlisis por medio de espectroscopia
Mdssbauer deberia confirmar la presencia de goetita. En segundo lugar, si es que
hay presencia de algin otro oxido de hierro en el pigmento analizado, esta
espectroscopia sera capaz de evidenciarlo.

La figura 7.3 muestra el espectro del pigmento a identificar con su correspondiente
ajuste y la figura 7.4 muestra el desglose por componentes del ajuste realizado.

Figura 7.3. Pigmento a identificar
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Figura 7.4. Pigmento a identificar (componentes)
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Como se puede apreciar de las figuras, el ajuste consiste en la suma de dos
sextetos. Los parametros asociados a cada uno de ellos se muestran en la
tabla 7.3.

Tabla 7.3. Pardmetros Mdssbauer del pigmento a identificar
| 8(mmys) AQ(mm/s)  H(kG) T e(mm/s)

Sexteto] |-0.341+0.003 0.108+0.003 514.1£02 026
Sexteto IT | -0.340+0.004 0.132+0.003 382.2+02 0.35

Los parametros del primer sexteto, coinciden con los presentados en la tabla 6.3 y
corresponden sin duda alguna a la hematita. Dado lo anterior, se confirma que
existe al menos una segunda componente en el pigmento estudiado y que esta
segunda componente es la hematita. Por simple eliminacion, se presupone que el
segundo sexteto debe corresponder a la goetita. Sin embargo los parametros
Mossbauer del segundo sexteto difieren de los presentados en la tabla 6.1. En
este punto es conveniente recordar que la goetita que se estudié en el capitulo
seis, correspondia a una muestra de baja cristalinidad. Asimismo, al incio de la
seccién dedicada a la goetita (6.2), se mencioné que la goetita cristalina consiste
de un campo magnetico de 384 kG y de lineas de absorcién estrechas. El campo
magnético aqui reportado es de 382 kG y el ancho de las lineas de absorcion es
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de poco menos de la tercera parte; de tal forma que se concluye que fa goetita
presente en el pigmento aqui estudiado es de alta cristalinidad.

El analisis Mdssbauer nos ha permitido confirmar la existencia de una segunda
componente (la hematita) en el pigmento aqui analizado. Una comparacién
adicional de los espectros infrarrojos del pigmento estudiado contra los espectros
de la goetita y la hematita, nos lleva a sospechar que podria existir una tercera
componente sin contenido de hierro.
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8. CONCLUSIONES

El primer propésito de este trabajo es sentar las bases de una metodologia
encaminada a la identificacion no destructiva y preferentemente in situ de
pigmentos de Oxidos de hierro ya aplicados a objetos. Para ello era necesario
aportar una biblioteca espectral con los pigmentos ya caracterizados.

De las tres técnicas espectroscopicas utilizadas en esta investigacion, la
espectroscopia infrarroja por transmision y la espectroscopia Méssbauer de
absorcién se constituyen como una metodologia destructiva para la identificacion.
Sin embargo son herramientas muy Utiles en el trabajo de caracterizacion dada la
alta relacion sefial a ruido que se aprecia en los espectros asi obtenidos.
Asimismo, la técnica de espectroscopia Moéssbauer por absorcion requiere de
tiempos de recoleccion muy cortos (horas) en comparacion con la técnica de
emisidn (varios dias o semanas).

Por su parte, las técnicas de espectroscopia infrarroja por refiectancia difusa y
Mdssbauer por emisién, aunque presentan una relacién sefial a ruido mas baja
que sus contrapartes, representan la posibilidad de un anélisis que no altere a la
muestra, sino que ademas se haga in situ.

Como se observéd de los anélisis presentados en los ultimos tres capitulos, la
espectroscopia Méssbauer es, sin lugar a dudas, muy superior a la espectroscopia
infrarroja en el sentido de poder identificar diversas componentes, asi como
obtener informacidn acerca de su cristalinidad, dentro de una mezcla. Sin
embargo, la espectroscopia Méssbauer no distingue la presencia de impurezas no
ferrosas dentro de una mezcla, mientras gue la espectroscopia infrarroja es muy
sensible a dichas impurezas. Adicionalmente, 1a técnica infrarroja por reflectancia
difusa aporta mas informacion acerca de la superficie de las particulas de los
pigmentos estudiados que la de transmision. El poder saber qué hay en la
superficie de un grano de pigmentos es particularmente importante para
determinar su procedencia, ya que dependiendo del yacimiento de donde se haya
extraido, éste puede presentar silicatos, carbonatos o alimina en su superficie. En
el caso de pigmentos sintéticos, es posible averiguar algo acerca de las rutas de
sintesis juzgando por la presencia de impurezas que puede revelar la
espectroscopia infrarroja por reflectancia.

Las caracterizaciones aqui presentadas se hicieron con los pigmentos puros, ya
que se partid de la suposicién que al mezclarlos con el aglutinante no sufren
alteraciones. Aungue éste parece ser el caso para la mayoria de los pigmentos y
aglutinantes comunes, sin duda se requiere de un estudio mas extenso para poder
garantizario.

En un caso real de identificaciéon de pigmentos ya aplicados a un objeto, existiran

factores que complicaran su reconocimiento, especialmente en el uso de
espectroscopia infrarroja. Las dificuitades para revelar la presencia de un
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pigmento en un objeto estan asociadas al hecho de que las sefales producidas
por los distintos materiales pueden ser, en determinadas ocasiones, varios
érdenes de magnitud mayores que la sefial de los pigmentos, ocultando a éstos
Ultimos en el espectrograma completo. Esto es particularmente cierto cuando el
espesor de la capa de pintura es pequefio (<2mm). Sin embargo, creemos que es
posible desarroliar una metodologia confiable, complementandola con técnicas de
analisis semejantes. Tal desarrolio forma parte de un programa mas ambicioso y
esta actualmente en investigacion en el Laboratorio de Fisica Atémica y Molecular
de la Facultad de Ciencias de la UNAM. Mas aun, la caracterizacion de
aglutinantes y sustratos podria ser de igual 0 mayor importancia que la de los
pigmentos mismos.

Es importante mencionar que no sélo se ha caracterizado los cinco pigmentos
colorantes mas importantes de 6xidos de hierro; sino que los espectros, asi como
la informacién obtenida a partir de ellos, han sido incorporados a una biblioteca
electrénica que al momento cuenta con informacién referente a 29 pigmentos
inorgénicos diferentes que son los mas usados en la actualidad, o bien fueron de
uso comun en épocas pasadas. Se pretende seguir ampliando esta biblioteca
espectral con informacion de pigmentos organicos y de diversos sustratos (arcillas,
textiles, etc...), para los cuales serd necesario explorar otras técnicas como, por
eiemplo, la resonancia magnética nuclear o la espectroscopia Raman.

En cuanto al uso de la espectroscopia infrarroja por reflectancia difusa, hasta

donde tengo conocimiento, no existe aun ningun trabajo publicado sobre
identificacién de pigmentos.
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