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Teoria de Técnicas de Caracterizacion

Al Difraccion de Rayos-X (DRX).

Esta técnica nos permite caracterizar la homogeneidad de la fase cristalina asi
como el didmetro promedio de los cristales a lo largo de una direccion [h, k, I]. La
técnica de Rayos-X puede ser aplicada tanto al analisis cualitativo como cuantitativo. A
través de ésta, es posible identificar los compuestos quimicos cristalinos que
constituyen a un material, ademas permite evaluar la proporcion de estos compuestos y

determinar la presencia del el compuesto de interés se encuentra presente en la muestra.

A 1.1 Métodos utilizados en (DRX)
Para el andlisis de una muestra se utiliza generalmente el método de polvos,
dicho método consiste en hacer pasar un haz de Rayos-X a una muestra pulverulenta

previamente depositada y compactada en un portaobjetos con un espesor homogéneo.

Otra técnica de capas orientadas consiste en dispersar la muestra en un solvente
(agua 6 acetona), esparciéndola en un portaobjetos, lo cual produce una capa delgada al
evaporarse el solvente. Esta técnica permite acentuar ciertas familias de planos
cristalinos, ya que los cristalitos se acomodan en orientaciones preferenciales a medida

que se evapora el solvente

El arreglo periddico (d&tomos o poros) de la muestra da como resultado el
fendbmeno de difraccion, siendo distinto y Unico para cada compuesto quimico. El
difractograma de un material cristalino se compara con las tarjetas JCPDS (Joint
Committee of Powder Diffraction Standards), un archivo que contiene alrededor de
16,000 diagramas de rayos x clasificados y ordenados, y asi poder verificar la fase

obtenida.
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A.2 Andlisis Textural (BET)

Es una técnica utilizada ampliamente para la medida de la porosidad (area
especifica, volumen de poro, distribucion de didmetros de Vporo) de un sélido y el
estudio de su textura, se realizandose generalmente mediante la impregnacion del sélido
con una sustancia liquida 6 gaseosa, la cual no reacciona con el solido. La utilizacion de

un gas para éstas medidas, esta basada en el fendmeno de adsorcion.

Las técnicas experimentales del método BET estan basadas en la atraccion de las
moléculas de un gas por la superficie del sélido y por el fendbmeno de condensacién
subsecuente. La concentracion de moléculas del gas en la cercania del sélido es mayor
que en la fase gaseosa, formandose una fase adsorbida. EIl método BET es en realidad

una interpretacion de los datos que constituyen una isoterma de adsorcion.

Segun sea la energia involucrada en la adsorcién el fendmeno adsorptivo se
clasifica en adsorcion fisica y adsorcion quimica. La teoria BET solo se aplica a la

primera.

El pretratamiento consiste en un calentamiento de la muestra en atmésfera de He
a 400 °C, durante 12 horas, a fin de eliminar la humedad y el aire adsorbidos
fisicamente sobre la superficie de los catalizadores. Posteriormente, se hace un vacio
hasta 5 mmHg mediante una inyeccion de nitrogeno en fase gas para una completa

saturacion del tubo, antes de evacuar el sistema lentamente.

El procedimiento para la medicion de la superficie total de un sélido poroso
mediante la fisisorcién de nitrogeno consiste en la determinacion del ndmero de
moléculas del gas que se necesita para cubrir la superficie del sélido mediante una

monocapa del adsorbato gaseoso.

El area ocupada por un conjunto de moléculas cuyo didmetro es conocido
cubriendo la superficie del material puede ser calculada a partir del numero de
moléculas adsorbidas, tanto volumétricamente como gravimétricamente.

Las isotermas de adsorcion de nitrdgeno a bajas temperaturas son una de las

herramientas mas importantes para la caracterizacion de las propiedades texturales de
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los materiales. Se generan los datos de adsorcion del gas, midiendo en el equilibrio el
volumen de N3 adsorbido o desorbido, como una funcién de la presion relativa (P/P,),
donde P es la presion del adsorbato en el equilibrio y P, la presion saturada en el
equilibrio. El perfil de la grafica Vags ¥ Vees Versus P/P, varia dependiendo de los poros

y los tipos de agregacion de las muestras.

En la literatura se tiene el registro de un gran nimero de isotermas de adsorcion,
en una amplia variedad de solidos. Estas isotermas pertencenen a cinco grupos: I, II, I,
IV, V VI. (Figura A-1) Esta clasificacién fue originalmente propuesta por Brunauer,
Deming, Deming y Teller (BDDT) aungue mas comunmente es llamada Brunauer-
Emmett-Teller (BET).

—

P/p P/Pn P/P

[}]

v
v
v

v

P/ P Pf Fao

Figura A.1 Representacion esquematica de las isotermas.

Algunas de las isotermas presentan diferencias entre la trayectoria de adsorcion
y desorcion, dando lugar a la formacion de los llamados rizos de histéresis, que
representan las cantidades obtenidas por la adicién o desorcidn progresiva del sistema.
De acuerdo a Ramsay las fuerzas de tension superficial creadas en un gel durante la
remocién del disolvente pueden ampliar la estructura interna del sélido o colapsarla, al

aumentar la coordinacidn de las particulas
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La porosidad, vista como la relacion del volumen de los poros abiertos con el
volumen total del sdlido, se desarrolla por el aumento del entrecruzamiento y la
formacion de cuellos de botella, cuando la estructura reticular del gel se endurece lo

suficiente para resistir a la fuerza compresiva de la tension superficial.

Los sistemas porosos en los sélidos son de distintas clases. Los poros
individuales pueden variar grandemente en tamafio y forma tanto dentro de un sélido
como entre un material y otro. Una caracteristica importante de los poros es su amplitud
o ancho del poro. La clasificacion de poros presentada a continuacion fue propuesta por
Dubinin y ha sido oficialmente aceptada por la IUPAC

< Microporos Dp<20A
< Mesoporos 20 < Dp <500 A
< Macroporos Dp>500 A

En los microporos el potencial de interaccion es significativamente mas alto que
en los poros anchos, debido a la proximidad de las paredes y a la cantidad de adsorbato

correspondiente a una presion dada.

En los mesoporos tiene lugar la condensacidn capilar con su caracteristico rizo
de histéresis, mientras que en el intervalo de macroporos, los poros son tan amplios que
es imposible dibujar la isoterma en detalle, debido a que la presion relativa toma valores

cercanos a la unidad.
A.2.1 Determinacion del Area Especifica.

Una caracteristica textural de gran importancia en la preparacion del solido
catalitico es el area especifica accesible al adsorbato. Calculando el volumen de la
monocapa completa del gas adsorbido y el area transversal de la molécula de nitrogeno
adsorbida en la superficie de la muestra, se calcula el area especifica del adsorbente. El

valor cominmente aceptado para el area transversal de una molécula de nitrogeno es de

2 . : . - N 2 :
16.2 A", Si la muestra tiene un area especifica pequefia (< 10 m /g), es conveniente usar
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como adsorbato al gas Kripton en lugar de nitrdgeno, cuyas area transversal es igual a

21.0 A>

Entonces, el area especifica de una muestra (si se utiliza al nitrbgeno como

adsorbato) se calcula partir de la ecuacién 1:

~ o€’ E®x6.023E8 xV, ém’/g_
- 22.414E%

Ab?/g (1)

Al sustituir el valor de o para el nitrdgeno y el volumen de la monocapa Vy, la ecuacion

1 se reduce a la ecuacion 2:

4.35
Interseccidon+ Pendiente

A’y > ()

A.2.3 Método BJH

Para obtener la distribucion de diametros de poro a partir de los datos de
adsorcion, el método mas frecuentemente utilizado es el BJH (Barret, Joyner y Halenda,
1951) basado en un modelo de poros cilindricos. Este es esencialmente una

aproximacion numérica basada en la ecuacién integral de Wheeler.

A.2.3.1. Distribucion de diametro de Poro

El area especifica total del solido esta formada por las contribuciones de las
regiones planas, el area de las paredes de los poros y el area expuesta entre las particulas
del sélido. La cuantificacion del area especifica de los poros del solido es muy
importante, debido a que ahi es donde se lleva a cabo el fendmeno catalitico, por esto,
es necesario saber si los poros son de un tamafio tal que permitan a las moléculas de los
reactivos difundirse en su interior. Lo anterior se logra a partir del céalculo de la

distribucion del didmetro de poros y para obtenerla se procede como sigue:
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A partir de la isoterma de adsorcion se procede a desorber el gas para obtener el
brazo de desercion (histéresis). La evacuacion se hace poco a poco para obtener puntos
de equilibrio y asi tener una serie de puntos experimentales. Con los datos de desorcion
se calcula la distribucion de didmetros de poro.

Si LK es la longitud total de poros con radios entre RK - ARk y RK + ARk, con

tamafio medio Rk, en cualquier intervalo de presiones Pk - ax @ Pk + Ak podemos escribir:

2

~

L ©)

V-V, =) 7R —t
k=1

Donde Vi es el volumen total del adsorbato a un punto de la isoterma, Pi/Ps es el
limite inferior del intervalo de presion i-ésimo y t;i es la capa adsorbida a esta presion.

La ecuacion (4) puede ser resuelta para L;:

1 = =
L; :M{Vp _Vi_éﬂek _ti/Lk} (4)

Dividiendo la isoterma en intervalos de presiones adecuados hacia abajo de la
saturacion, se calcula la distribucion completa de L; (R;i), el volumen de poro y la
superficie. La ecuacién es especifica para poros cilindricos, pero puede ser facilmente
modificada para otras geometrias (Innes, 1957)

A.3 Método de la Isoterma de Referencia.

Calculo de tamafio de poro y area especifica para mesofases hexagonales.

Las relaciones entre el diametro del mesoporo (dwe), el volumen especifico
(Vme) v el area especifica (Awme), asi como otras caracteristicas geométricas de los
solidos mesoporosos con arreglo hexagonal han sido presentadas recientemente

(Fenelonov y col, 1999) con la finalidad de obtener una mayor exactitud en la
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determinacion experimental de estos parametros. Los términos ‘textura’ y ‘estructura’

son idénticos cuando se aplican a mesofases porosas.

Las mesofases usualmente consisten de particulas con forma irregular, y tales
particulas son Ilamados blogues mesoporosos (BM). La estructura interna de los BM
esta constituida por arreglos ordenados de mesoporos cilindricos y se caracteriza por los

valores dioo obtenidos de DRX, aplicando la relacion:

2
2 = (@jd ©)

Donde a, es el pardmetro de red de una celda hexagonal de poros. Este
parametro es igual a la distancia entre los centros cercanos de mesoporos cilindricos con
un tamafio de poro dye Y puede ser expresado como:

a, =dye +h, (6)

El valor de h,, también puede ser definido como
h, =a,—d,, (6)

Donde hy, es el grosor de las paredes del poro. La relacion entre dye, Vmve Y Ave
puede ser obtenido a partir de la geometria de un cilindro:

d _ 4VME _ 4ZVME _ 4VME
ME —

Ave - zaME - Ave @

Donde vime Y ame Son el volumen interno y &rea superficial de un poro cilindrico

respectivamente, Zvme = V. me Y 2 ame = Ame SOn el volumen interno total y la

superficie total (interna) de todos los mesoporos por unidad de masa.
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Figura A.2 (a) Representacion esquematica de la estructura de solidos mesoporosos
hexagonales, y (b) celda unitaria de la fase sélida.

Si todos los mesoporos en un espacio de cualquier BM estan libres de
inclusiones y tienen una longitud promedio h, su longitud empieza a ser constante para

cada BM, entonces la porosidad interna del BM (& ve) puede ser definida como:

2
z d d
& = e —0.907 —Me 8
Yoo 2.3 a (ao j ®)

O por la ecuacion:

dMe = a'O ﬂgMe (9)
oz

Generalmente, la mesoporosidad € e esta relacionada a V e por la relacion:

e = Vive? (10)
VMep +1

Donde p es la densidad verdadera de los sélidos mesoporosos. Ademas, € we

puede ser expresado por medio de la relacion hy, / dve = £, quedando como:
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2
z (d, 0.907
Sy = | ~ 11
w3l ) et -
0.
vazgl (12)
R P!
T

Las ecs. (7) y (9) representan dos diferentes métodos para calcular dye Es facil
mostrar que los resultados obtenidos por la ec. (9) son mas sensibles a errores en la
medicion de Ve, pero depende de la precision en la determinacion de a, y digo por
DRX. De aqui se sigue que el valor de dye puede ser denotado como dy, si ha sido
calculado por la ec. (7), y como dg si ha sido calculado por la ec. (9); y se usa dme

cuando el método de calculo empleado no ha sido indicado.

Generalmente, dyv y de pueden distinguirse de dye cuando esté es calculado

como:

4\
dy, =—= (13)
" Ay

Donde Ager €s el area especifica, calculada a partir de las isotermas de adsorcién
por el método BET, Vs es el volumen de poro total, determinado por el limite superior
del valor de adsorcidn a la presion relativa P/P, cercana a 1. La razon es que Ame # AgeT
Y Vme # Vs. De hecho, si el sélido mesoporoso consiste de BM, entonces el valor del
area especifica total Ay , calculado a partir de la regién donde empieza la isoterma de

adsorcion, puede expresarse como:

Ay = A+ Ay (14)

Donde Acx es el area superficial especifica externa de los BM sobre la cual la
adsorcion continua, cuando los mesoporos dentro de los BM estan llenos. Por analogia

con el area especifica, el valor Vs corresponde a cualquier presion relativa después de
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haberse llenado el mesoporo dentro de los BM; este valor incluye Ve y cualquier valor
de 6V; lo anterior es debido a la adsorcién en los poros entre los BM y sobre la
superficie externa de los MBs. Para calcular dy y Ve tiene que haberse determinado

correctamente Ane; para calcular dg, €me Y digo deben haberse definido previamente.

Para aquellos sélidos con mesoporos cilindricos arreglados hexagonalmente,

Awe esta definido por la ec. (7) como una funcién de Ve y dve. Sustituyendo Ve de la

ec. (15) se obtiene la ec. (18), la cual define Ay como una funcién de C :

~

Awp=E (15)
Donde;
Ve ﬁ —v e (16)
\ ‘ g

La ecuacion (15) expresa Ame como el area especifica por unidad de masa del
solido (o de Amep, como el area especifica por unidad de volumen del sélido
inorganico) sobre el tamafio de las unidades estructurales primarias de la fase

inorganica, de la cual la estructura inorganica de los sélidos mesoporosos es construida.

Por analogia con la cantidad Ame, Aex: €sta definida por la relacion:

29V

(-¢, D 1n

Aextp:

Donde amg Y Dwme son los coeficientes de la forma y del tamafio tipico de un BM,

respectivamente. El area superficial especifica total puede entonces ser expresada como:

As = A+ A, =AMB(1+“ZBDO'M; j (18)
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Y, después de sustituir gy de la ec. (11):

3ays d
Av =Ay|1+ MB “Me 43 (19)
27 Dy,

Para la notacion del area especifica, el método alternativo, independiente de la
composicién quimica de los materiales mesoporosos, puede basarse en la determinacion
de esta area por unidad de volumen del s6lido mesoporoso, lo anterior puede ser
simulado como un aglomerado, granulo, etc., con densidad aparented, y expresarse por

la ecuacion:

~

=~ 2r ‘_gext _ (20)

e§:A e ‘_ge :‘—g e = /A & -~ 21
A e P xt M ﬁ ‘+é,~dee

El valor de gex corresponde a la porosidad ‘externa’ del BM, por ejemplo, a la
relacion entre el volumen de poro entre los BM y el volumen del aglomerado, granulo,

etc., como resultado se tiene

AZ o= AMep 1+ e dMe (_ Eext ) (21)
4 DMegMe B

Ay

2r Dy,

3o, d ~
A 15 G 2] o
e
Los valores de eex Y, consecuentemente, de As o, son determinados por la

morfologia y el arreglo de MBs, donde los valores de Ave p estan determinados por la

estructura geométrica interna solo de los MBs.

Sin embargo, para la aplicacion de las ecuaciones anteriores, se requieren
métodos correctos para la determinacion de dwe Y hw. Ahora, hay posibilidades
adicionales para definir las caracteristicas de los materiales mesoporosos a partir de su
misma isoterma de adsorcion (figura A.3). Para calcular Ve y Ame Se usa el método
comparativo de analisis de isotermas de adsorcion, el cual es una modificacion del

método-t de Lippens y de Boer. Todos estos métodos estan basados en una comparacion
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de la isoterma de adsorcién o(P / Po) para la muestra bajo estudio con una misma
isoterma de referencia (IR) a los mismos valores de presion relativa de nitrégeno (P /
Po), donde Pg es la presion de equilibrio de vapor de nitrogeno saturado a 77 K. En este
trabajo la IR es la Reportada por Karnaukhov, donde los datos de adsorcion estan

relacionados al area superficial y son denotados como a.(P / Po).

Las graficas comparativas basadas sobre la IR se muestran en la figura A.3, en
general, tres regiones caracteristicas pueden ser distinguidas en estas graficas: la region
lineal | a baja cobertura, la regién 1l de un marcado incremento y la region lineal final
I11 a altas coberturas de P / Py cercana a 1. La region lineal | para una fase mesoporosa
es extrapolada al origen, esto evidencia la ausencia de microporos en la muestra a base
de Si, la regidn lineal I corresponde a la adsorcidn simultanea de Anme Y Aext. El llenado
de los poros ocurre en la regién I, cuando el llenado de los volumenes de los BM es
completo y el area superficial es reducida a Aex, después la adsorcion corresponde a la
region lineal 111. La extrapolacion de la grafica lineal 11l al eje de las ordenadas nos
permite calcular Ve, donde la diferencia entre las pendientes de las regiones lineales |

y Il nos da Apse.

Adicionalmente, los valores del area superficial externa A*.x, pueden ser
calculados como:

* Ve
Ay = AZ _? (23)

Y los valores de A*me, pueden ser calculados como:

RV
Ave = T(“; (23a)
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Figura A.3 Grafica comparativa para las isotermas experimentales

A.4 Microscopia electronica

La microscopia electronica usa electrones de alta energia (100-300 KeV) para
formar una imagen de un espécimen. Los modernos microscopios son capaces de
revelar las redes estructurales atdbmicas de metales y mas aun la presencia de pesados
atomos solitarios. La imagen amplificada (hasta 1, 000,000 X) contiene informacion

estructural muy diversa de gran interés para el desarrollote nuevos materiales.

En particular, esta técnica es proporciona informacién sobre la topografia
superficial y los cambios producidos por el sinterizado, transiciones de fases y
deposicion de materiales extrafios. Ademas, permite la determinacidon directa de la
morfologia, distribucion de tamafio y localizacion de los componentes especificos: para
el caso presente se trata de las estructuras porosas, particulas metélicas o metales
soportados. Generalmente los catalizadores son investigados primeramente por
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés) y luego por la

Microscopia Electrénica de Transmision (TEM).

La técnica de microscopia de barrido es utilizada para analizar la morfologia y
textura de los sélidos, consiste de un haz electronico que se enfoca sobre una muestra
colocada en el portamuestras mediante una cinta de carbon con un pegamento especial.

El haz que interactia con la muestra crea una emision de sefiales de electrones primarios
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y secundarios, asi como corrientes internas, emision de fotones, etc., que son capturados

por los detectores del microscopio.

Haz incididente Electrones reflejados

Electrones Auger

Electrones secundarios
Fluorescencia \ //', Rayos x

Muestra

»
o

Electrones inelésticos Electrones Electrones
transmitidos difractados

Figura A.4 Interaccidn del haz electronico con la materia.

Como se muestra en la figura anterior, los electrones elasticamente reflejados
(sin una peérdida de energia) o reflejados inelasticamente. Producen diferentes sefiales
que son detectadas mediante detectores apropiados; si el espécimen es lo
suficientemente delgado, el haz de electrones penetra el material y el sistema de lentes
electromagnéticas (objetivo y proyector) forma una imagen de campo claro en el modo
de transmision (TEM).

En el caso de formacién de imagenes por la Microscopia de barrido (SEM) son
electrones secundarios extraidos del material los que forman la imagen y que llevan
informacion util del a muestra, p .ej. electrones Auger. Usualmente los electrones

secundarios son de baja energia (E < 10 KeV).

Los componentes principales de un microscopio electronico de transmision se
muestran en la figura A-5 basicamente un microscopio electronico de transmision esta
formado por un cafion termoidnico (o de emision de campo, FEG) de electrones
colocado en la parte superior de la columna; éste cafién estd constituido por tres

electrodos (cilindro de Whenelt); al aplicar una diferencia de potencial eléctrico
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negativo de la fuente aceleradora al filamento de tungsteno y éste emite electrones por
activacion termoionica (funcion de trabajo). Los electrones son acelerados por la

diferencia de potencial eléctrico (100 Kv) entre el filamento y el &nodo.

El haz de electrones es enfocado hacia la muestra mediante dos lentes
condensadoras electromagnéticas, después que atraviesa la muestra pasa a través de una
apertura que limita el paso de los electrones dispersados a angulos grandes, los que se
originan cuando el haz de electrones interactla con la muestra. Mas abajo se encuentran
las lentes intermedias y proyectoras que reamplifican la imagen y proyectan sobre una
pantalla fosforescente (0 una camara CCD) que se localiza en la base de la columna, las

que registran la informacion.

Fuente de electrones

Alto voltaje Anodo

Condensador

Espécimen

Sefal de transmision

Plano de la imagen

Sistema Optico electron

Figura A.5 Esquema simplificado del Microscopio electrénico de transmision.

La microscopia de transmision (TEM), es usada para determinar el tamafio de
los cristalitos y los cambios en el tamafio, forma y localizacion en el catalizador. Se
pueden obtener también replicas de la estructura porosa, asi como también los patrones
de difraccion electronica y asi para determinar las distancias interplanares caracteristicas

de los cristales de los carburos metalicos.
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