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Resumen

Se analizan catalizadores de niquel, sintetizados en ambientes con pH bésico y
acido, preparados con el Método del Amonio Modificado, M. A. M, por medio
de Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier. Se encuentra que los
catalizadores con pH basico forman una estructura filosilicato, los de pH acido
no. En catalizadores con pH bésico, el estado de oxidacion del niquel es funda-
mentalmente 42, mientras que con pH acido es +2, +1 y 0. Como producto de la
oxido-reduccion, el estado de oxidacion del niquel en catalizadores con pH basico
es alterado, mientras que con pH acido el estado de oxidaciéon +2 es reducido a
causa de la oxido-reduccion. Se espera que el estado de oxidacion +2 del niquel en
las muestras con pH basico sea el estado de oxidacion del niquel octraedrico de la
estractura filosilicato. Los resultados que se encuentran con XPS para catalizado-
res de niquel con pH bésico no son concluyentes, lo tinico que se puede afirmar es
que el estado de oxidacion del niquel en estas muestras, no es 0, mientras que se
desconocen cuales serian los rasgos caracteristicos de un espectro XPS de niquel
+1, por lo que deberia ser +2.
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Capitulo 1

Introduccion

Venezuela por ser un pais cuya economia se basa en la explotacion de combus-
tibles destinados a paises industrializados, necesita desarrollar procedimientos y
técnicas para remover el azufre que posee el crudo para obtener gasolinas limpias.
Esta remocion del azufre del crudo se logra con el proceso conocido como hidro-
desulfuracion, el cual requiere de una fuente de hidrégeno. El objetivo consiste
en encontrar un catalizador que sea 6ptimo en la produccion de hidrégeno. Cata-
lizadores de niquel son los méas estudiados por ser excelentes deshidrogenantes y
de bajo costo. Estos catalizadores ya han sido sintetizados por Barbier y actual-
mente han sido desarrollados y estén siendo caracacterizados por el Laboratorio
de Cinética y Catalisis de la Facultad de Ciencias de la Universidad de los An-
des. Estos exhiben una excelente actividad catalitica en reacciones de sintesis. El
metodo para sintetizar estos catalizadores es el Metodo del Amonio Modificado
descrito en el Capitulo III. Sobre estos catalizadores ya se han realizados estudios
tales como: TGA, TPR, DRX. Actualmente se estéan llevando a cabo medidas de
XPS.

El objetivo que persigue el Prof. Loaiza y colaboradores en el Laboratorio de

Cinética y Catalisis es encontrar un procedimiento que sintetice estructuras fi-
losilicatos, porque estas estructuras tienen una alta area superficial y enlaces no
saturados que los convierten en altamente reactivos. Por lo tanto, el objetivo del
Laboratorio de Fisica de Superficies es encontrar por medio de varias técnicas,
entre las que se encuentran, Sonda Kelvin, XPS y FTIR rasgos carasteristicos de
estas estructuras.
En este trabajo se trata de identificar rasgos carateristicos de filosilicatos en las
muestras Ni/SiOy con pH—12 y pH—5,6 empleando FTIR. En el Capitulo 1T se
explica los fundamentos fisicos e experimentales de esta técnica. En los Capitulos
[IT y IV estan relacionados con la procedimientos de sintesis y algunas carac-
teristicas estructurales de los filosilicatos. Finalmente el Capitulo V y VI estan
relacionados con los resultados obtenidos.
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Por medio de la adsorcion de CO sobre las muestras en estudio, se puede
obtener el estado de oxidacion de las muestras, es por esto que se incluird un
espectro de XPS para constratar el estado de oxidacién obtenido con XPS y el
estado de oxidacion obtenido con FTIR. A causa de problemas técnicos, solo se
obtuvo los espectros de interes de XPS para la muestra Ni/SiOy pH—12.




Capitulo 2

Espectroscopia Infrarroja

2.1. Base Teoérica

Un atomo es capaz de emitir o absorber radiaciéon por medio de transiciones
electronicas entre sus niveles de energia, una molécula también pueden realizar
transciones electronicas, pero ademés una molécula realiza transiciones vibracio-
nales y rotacionales. Las frecuencias absorbidas son caracteisticas de una molécu-
la, por lo tanto, si identificamos estas frecuencias, podemos identificar la molécula
ya que éstas actiian como una especie de huella digital.

2.1.1. Unidades y Rangos espectrales

Para tener una idea del rango de energias empleado en esta técnica, veamos
la siguiente figura:

ROTECTONESY 15 )77y, VIDTACIONGS V.3 50,7y, SOPIOLONOS
fonones ’ rotaciones ’ vibracionales

N AVAVAVITIT]

[ —
—

100mz2e 0,75mys

Infrarrojo
Figura 2.1: diagrama de frecuencias
La region espectral en la cual se emplea esta técnica estd entre 2,50um y
25, 0pum. Es una préactica comin emplear otra unidad de medida para expresar el
rango espectral en las técnicas de IR, radiacion infrarroja por sus siglas en ingles,
ésta es el numero de onda v, que es el reciproco de la longitud de onda:
o(em™) = 1/Aem™) (2.1)

Asf se tiene la siguiente tabla de rangos espectrales:
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Tabla 1
Rango ntimero de ondav(cm™!) transicion
Infrarrojo Cercano 13,33 % 10* «—— 4 % 10° sobretonos vibracionales
Infrarrojo 4% 10% «— 400 vibraciones+rotacion
Infrarrojo lejano 400 «— 10 rotacion y fonones

2.1.2. La energia de una molécula diatémica

Para estudiar el mecanismo de enlace de una molécula, sélo nos enfocaremos
en la molécula diatémica, ya que es el ejemplo més sencillo e ilustrativo que se
puede presentar. Dos dtomos combinados forman una molécula porque las fuer-

Potencial de
U Morse

In r

Figura 2.2: Pozo de potencial que mantiene unida la molécula

zas tanto atractivas como repulsivas entre éstos estdn en equilibrio. Mas atn,
la energia total de la molécula enlazada es menor que la energia total de los
atomos separados; la diferencia de energia entre el estado final e el inicial es la
energia que debe ser suministrada para romper la molécula en sus atomos cons-
tituyentes. Fundamentalmente, los mecanismos de enlace en una molécula son
primordialmente debido a las fuerzas electrostéticas entre los atomos. El poten-
cial que mantiene ligada una molécula tiene la forma mostrada en la figura 2.2,
donde r es la distancia de separacion entre los centros de los nticleos. En la figura
2.2, ro representa la distancia de equilibrio entre los dos &tomos y Ey, la Energia
de Enlace, es la profundidad del pozo de la molécula en cuestion . Cuando dos
atomos estan separados por una distancia tal que r > ry, las fuerzas entre és-
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Potencial de
U Morse

Potencial
armonico

Iy

Figura 2.3: Aproximacion del potencial de Morse a un potencial Armonico

tos es cero. A medida que r decrese, empiezan a dominar fuerzas de naturaleza
atractivas, fundamentalmente electrostaticas. Al seguir disminuyendo r, las re-
pulsiones electrostaticas se hacen mas intensas, a la vez que aparece una repulsion
cuantica debida al Pricipio de exclusion de Pauli, ya que a pequenas distancias
de separacion entre los dtomos, las funciones de onda de los electrones tienden a
solaparse. Como resultado, a una distancia ry se equilibran estas interacciones,
formandose el pozo de potencial mostrado en la figura 2.2.

Resolver la ecuacion de Schrodinger con el potencial de Morse resulta un pro-
blema complejo, ademas que mas adelante se demostrara que no es necesario.
Supongamos que el potencial que mantiene unida la molécula es un potencial
armonico, como el mostrado en la figura 2.3, es decir, resolveremos la ecuacion
de Schrodinger para valores de r cercanos a ry para una molécula diatémica. Asi,
la energia potencial usada para resolver esta ecuacion es la siguiente:

k
U= §r2 (2.2)

Si se hace un retrato clasico estamos tratando con dos cargas puntuales con masa
reducida g unidas por un resorte de constante k, separadas una distancia r [17],
[18]. Partiendo de esto, escribimos la ecuacion de Schrédinger independiente del
tiempo, obteniendo:
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dp(r) | 8mu
dr? h?

Donde E es la energia total del sistema, ¢(r) es la funcion de onda y h es

(E— %kzr?)go(r) =0 (2.3)

la constante de Planck. Resolviendo la ecuacion 2.3 con los métodos mateméti-
cos adecuados, imponiendo que ¢(r) y de(r)/dr sean monovaluadas y continuas
cuando r — 00, obtenemos la energia de la molécula:

k 1

Y la funcion de onda:

on = LoH,(¢)e % (2.5)
En donde se ha realizado el cambio de variable:
€ = (o /B)"2r (2.6
1
L, = (uw/hn)"/* (2.7)

V2'n!

En la ecuacion 2.6, r es la variable espacial, h es la constante de Planck dividi-
da por 27 y w es igual a \/k/p. El término H, () representa a los polinomios de
Hermite. FEn las ecuaciones 2.4 y 2.5, n es un nimero entero positivo que incluye
al cero.

2.1.3. Interacciéon Radiacion-Materia

Supongase la siguiente situacion: se tiene una molécula diatémica inicialmente
con una energia igual a E, en el estado n y una onda de frecuencia v incide
sobre ésta. En la interaccion, la molécula absorbe la radiacion y pasa a tener una
energia igual a F,/ en el estado n'. Escribiendo la Ley de Conservacion de Energia
tenemos:

E,+hv=E, (2.8)

Usando la ecuacion 2.4 encontramos:

k k.,
h\/;(n+1/2)+hz/h\/;(n +1/2) (2.9)

Despejando obtenemos v tenemos:

(W =n) [k
=\ (2.10)




2. Espectroscopia Infrarroja 9

., . ., . /

De la ecuacion 2.10, no obtenemos informacion si no se conocen n y n . Para
resolver esto, tenemos que encontrar la Probabilidad de transicion entre el es-
tado n y el estado n' P,_ / [10]. En la bibliografia se encuentra que P, , ./ e
proporcional al elemento de matriz de momento eléctrico dipolar entre el estado

cuantico final e el inicial py;.

En la ecuacion 2.11 se integra en todo el espacio, en este caso, por estar
integrando en una sola dimension, solo integramos en 7. (para reducir el tamano
de la ecuacion, se integra en £) Sustituyendo términos encontramos:

ppi = LuLy (h110)q / H, (6 H(€)e € de (2.12)

Ahora si empleamos las siguientes propiedades de los polinomios de Hermite:

]/ H, (&) H,(&)e s de = /m2mnls,,,, (2.13)

EH,(€) = nH, 1 (€) + %Hnﬂ(f) (2.14)

Empleando la ecuacion 2.14 en 2.12 encontramos:

b= Lol (/p)a [ HAQOH, A + 5@ e (219

Ahora haciendo uso de la ecuacion 2.13 en la ecuaciéon 2.15 encontramos que la
ecuacion 2.15 sera distinta de cero a menos que:

n=n+1 (2.16) n=n—-1 (217

Estas dos tltimas ecuaciones establecen que: La probabilidad de transicion

entre el estado cudntico n e el estado cudntico n serd distanta de cero a menos
que:

n—n|=1 (2.18)

Ahora, utilizando las ecuaciones 2.18 y 2.10 encontramos que la frecuencia de la
radiacion incidente es:

1 [k
v=—y[]— (2.19)

2\ p
Para que se produzca la absorcion o emision de la energia de la onda incidente
por parte de la molécula, la frecuencia de la onda tiene que ser igual a la constante

1 1L , . . . . .,
5=/ k/p. Este tltimo término es exactamente igual a la frecuencia de oscilacion
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1
I
Figura 2.4: Niveles de energia cuantizados en un pozo de potencial Arménico

clasica de un sistema cuya energfa potencial es de la forma: U = 1/2kr% Los
valores de %\/k/ , que son caracteristicos de cada molécula, esta en el mismo
rango espectral del infrarrojo. Es por esta razén que esta técnica es llamada Es-
pectroscopia Infrarroja. De los tltimos resultados encontramos que la vibracion
debe cambiar el momento eléctrico dipolar para tener una transicion distinta de
cero del elemento de matriz del momento eléctrico dipolar entre los estados final e
el inicial. De ésto se infiere que las moléculas pueden tener un momento eléctrico
dipolar neto cero, ain experimentando transiciones cuando absorbe radiacion.
La ecuacion 2.19 es vélida si podemos aproximar el potencial de Morse a un po-
tencial Armonico. Al resolver la ecuacion de Schrondinger empleando el potencial
de Morse, se encuentra que los niveles de energfa estan distribuidos tal y como se
muestran en la figura 2.5 y la diferencia entre las energias de los estados n =0y
n = 1 es practicamente la misma que la obtenida en el potencial armoénico para
estos mismos niveles.

2.1.4. Validacion del Potencial Armoénico

Si se usa la ecuacion 2.11, pero empleando la funcién de onda correspondiente
a un potencial de Morse, se encuentra que la probabilidad de transicion entre
estados tales que: |n — n/\ > 1 es distinta de cero, aunque es pequena para
transiciones que parten desde n—0 a valores de n' mayores que 1, por lo que la
ecuacion 2.19 no podrian usarse y las moléculas no pueden ser identificadas.

Para resolver esta complicacion consideremos que se tienen N moléculas diato-
micas del mismo tipo en equilibrio térmico con su medio ambiente. Cada una de
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I r

Figura 2.5: Niveles de energia permitidos en un potencial de Morse. En esta figura apreciamos que se pueden

. . . ’ . st . . .. . 2
producir transiciones tales como:|n — n | > 1, haciendo dificil la identificaciéon de las frecuencias de absorcién
caracteristicas de una molécula, en contradiccién con el resultado obtenido de haber utilizado un potencial
armoénico

estas N moléculas esta en algtin estado cuantico n de energia F),. Estas moléculas
se distribuyen entre los distintos estados n de acuerdo a una ([13]) Distribucion
de Boltzmann:

N, = Ce En/rT (2.20)

En la ecuacion 2.20, N, es la probabilidad del ntimero de moléculas en el
estado n con energia E,, k es la constante de Boltzmann, T" es la temperatura y
C' es una constante. Para encontrar el valor de C' se normaliza la ecuaciéon 2.20:

Z Nn - Z Ce_(n+1/2)hV/HT — Ce—hl//QliT Z enhy//-gT -1 (221)
n=0 n=0 n=0
De aqui depejamos C obteniendo:
1 hv/2kT

Sustituyendo la ecuacion 2.22 en 2.21 se obtiene que:

N, = (1 o efhﬁc/nT)efnhﬁc/nT (2.23)
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Empleando la ecuacion 2.23 para calcular la probabilidad del nimero de molé-
culas en los estados n=0 y n=1 para la frecuencia de vibracion del C'O libre
(2140 cm™!) a temperatura ambiente encontramos que practicamente todas las
moléculas estén en el estado n—0 (Ny = 0,999, Ny =2 % 107% Ny ~ 0...).

La probabilidad del niimero de moléculas en los estado n=0 y n=1 a temperatura
ambiente para la frecuencia de vibracion de OH que pertenece a una estructura
filosilicato (3626cm™1) tambien es casi igual a 1 (Ny = 0,999, N7 =~ 107%). Lo
mismo sucede para una frecuencia de vibracion de la molécula SiOy (460 em ™!,
Ny = 0,90, Ny = 0,099, Ny = 0,011, N3 = 2% 1073). Aunque el tiltimo resultado
no es tan determinante como en los dos casos anteriores, casi la totalidad de las
moléculas estan en el estado n—0. Pueden ocurrir transiciones entre estados de
energia tal que |n —n'| > 1 debido a las anarmonicidades del Potencial de Mor-
se, pero de acuerdo a los tltimos resultados, es muy poco probable porque casi
todas las transiciones ocurren desde el estado cuantico n = 0 al estado cuantico
n = 1, que son estados cuyas difrencias de energias es practicamente la misma
tanto para un potencial de Morse, como para un potencial Armonico. Ademas,
desde un punto de vista clasico, cuando sobre un oscilador armoénico que posee
un momento eléctrico dipolar es ejercida una fuerza externa del tipo sinusoidal
y la frecuencia de la fuerza externa es igual a la frecuencia natural de oscilacion,
se produce la resonancia y se presenta un maximo de absorciéon de energia por
unidad de tiempo por parte de la molécula en analogia con los tltimos resultados
obtenidos. Es por esto que se emplea la mecanica clasica para explicar la espec-
troscopia infrarroja.

La constante de fuerza molecular

Como se ha empleado un potencial Armonico, la constante k indica la fuerza
del enlace quimico de la molécula. Dado esto, los cambios en la posicion de la fre-
cuencia de vibracion de una molécula puede ser directamente atribuible a cambios
en la fuerza de enlace. Corrimientos a ntimeros de onda mas bajos nos indican
debilitamiento del enlace, constante de fuerza de menor magnitud, y corrimien-
tos de nimeros de onda hacia valores mas altos indicarian un fortalecimiento del
enlace en consideracion.

2.1.5. Las vibraciones de las moléculas poliatémicas

Para estudiar las moléculas, consideremos a éstas como sistemas conservati-
vos. Supongase que tenemos molécula constituida por N atomos, por lo tanto el




2. Espectroscopia Infrarroja 13

sistema tiene 3V grados de libertad, de estos hay que restarle 6, 3 que correspon-
den a desplazamientos translacionales del centro de masas del sistema y 3 mas
correspondientes a las translaciones rotacionales, quedando 3N — 6 coordenadas
[19]. Si la molécula es lineal, entonces son necesarios dos dngulos para especificar
su orientacion. En consecuencia, para este caso, el nimero de coordenadas que
quedan son 3N — 5. A cada una de estas coordenadas se le denomina coordenada
q; del sistema. Las ecuaciones de movimiento para cada masa aplicando la apro-
ximacion armonica tiene la forma:
d*q

mlﬁ = kg + kiaga 4 ... E13nq3n

d2(]3n .
mgnW T iiteisteretisitttetitesneroneresnenans

En donde las constantes k;; son las constantes de fuerza que relacionan una
coordenada con las componentes de la fuerza en la direccion de la otra. Para este
sistema, se impone que el centro de masas no se desplace ni que la molécula rote
con el movimiento de los atomos. Para linealizar las ecuaciones arriba expuestas,
se multiplica cada coordenada ¢; por un factor ay; tal que:

Qr=— Z kigi

Donde @) son llamados coordenadas normales. Asi, el sistema de ecuaciones
de arriba se convierte en un sistema de ecuaciones linealmente independiente y
en consecuencia se obtiene:

Qr = —\eQk (2.24)

La ecuacion 2.24 tiene exactamente la misma forma que la de un oscilador armo-
nico. Por lo tanto, del tratamiento cuantico expuesto en las secciones anteriores
se encuentra que el factor A\, contiene la frecuencia de absorcion v de radiacion
por parte de la molécula, si el momento eléctrico dipolar cambia. Por lo tanto, se
obtiene que la energia del sistema esta cuéntizada y tiene la forma:

Ej, = hv/Mp(n +1/2) (2.25)

Como ejemplo se muestran los nueve modos de vibracion de la molécula SiOy:
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Figura 2.6: Los nueve modos de vibracion de SiOy

2.1.6. La simetria y el momento eléctrico dipolar

En la figura 2.7 se muestran los distintos modos de vibracion de la molécula
del C'O,. Vemos que existen cuatro posibles vibraciones cuyas frecuencias son:

Or
v,= 1388 cm

Estiramiento y contraccién simétricas

v, =667 cm’”

Flexion

v,= 667 cm’’
Flexion

v, = 2349 cm™

Estiramiento y contraccién asimétricos

Figura 2.7: Modos de Vibracion del CO,
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Una exploracion del espectro infrarrojo de C'O, revela la presencia de solo dos
bandas de absorcion : 2349cm ™! y 667cm!. Las vibraciones v9, y Uy tienen la
misma frecuencia y pueden ser distinguidas porque sus movimientos son perpen-
diculares entre si. Tales vibraciones son llamadas doblemente degeneradas. Como
la vibracion 07 es muy simétrica, no cambia el momento eléctrico dipolar de la
molécula, esta vibracion no aparece en el espectro infrarrojo y es llamada inac-
tiva. De eso se intuye que un estudio de la simetria de la molécula y de como se
comportan los modos normales con respecto a las diferentes operaciones de sime-
tria se puede obtener informacion si una vibracién produce un momento eléctrico
dipolar oscilante o no [20]. Las oscilaciones que se comportan con respecto a las
diferentes operaciones de simetria de la misma manera como lo hacen las compo-
nentes de un vector pueden interactuar con una onda electromagnética, es decir,
son activas en el infrarrojo.

2.1.7. Cambios en la frecuencia de vibracion del CO cuando es ad-
sorbido sobre metal

Consideremos al CO adsorbido sobre una superficie metélica (como el CO es
diatomico, solo tendré una frecuencia de vibracion).
Pudieran ocurrir tres procesos:

1. La molécula sera adsorbida fisicamente.
2. La molécula sera adsorbida quimicamente.

3. La molécula se transformara y los productos reaccionaran con la superficie.

1. En el primer caso la molécula es poco afectada, asi, la frecuencia de vibracion
del C'O adsorbido seria similar al del gas. Sin embargo, si el carbono es ad-
sorbido quimicamente, la simetria de C'O es cambiada a la de una molécula
del tipo (X —C' — 0O), donde X es el sitio donde se ha adsorbido el CO con
una masa mucho mayor comparada con la masa del carbono y del oxigeno.
Al adsorberse, sus tres grados de libertad translacionales y dos rotacionales
se transforman en cinco modos vibracionales, por lo que el C'O adsorbido
quimicamente deberia mostrar seis bandas. A pesar de esto, los cinco nuevos
modos de vibracion corresponden a numeros de onda del infrarrojo lejano,
region que no podemos ver en los espectros tomados por el equipo.

2. Para entender un poco los corrimientos quimicos que puede experimentar la
frecuencia de vibracion del C'O, primero tenemos que enteder el mecanismo
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Figura 2.8: Mecanismo de enlace del CO

de enlace de esta molécula. Las dos tltimas capas electronicas de C'y O son
2522p? v 2522p* respectivamente.

Como consecuencia, estos orbitales se hibridizan para formar el CO. En
el rearreglo de cargas, un electron del O es cedido a un orbital C'. Como
consecuencia, el C' queda cargado negativamente y el O positivamente. La
molécula de CO queda con los enlaces moleculares mostrado en la figura
2.8, en donde los enlaces con * indica que el enlace es antienlazante y sin *
indica que el enlace es enlazante. Tambien se obseva en la figura 2.8 que los
electrones empiezan a llenar los enlaces desde el enlace con menor energia,
S,(30), hasta que son empleados los diez electrones de los orbitales a&tomicos
252sp*, 252, 2p?. En consecuencia, es llenado el enlace antienlazante sg«5o,
el cual es debilmente antienlazante. Cuando esta molécula se adsorbe sobre
niquel, es mas probable que lo haga sobre el C' que sobre el O, porque el
momento eléctrico dipolar que se forma apunta hacia el C'y el potencial de
ionizacion es mas bajo para el C que para el O. Ahora bien, supongamos que
se adsorbe CO sobre Nit2, el CO emplea los dos electrones del enlace s,+50
para formar un enlace direccional con el atomo de niquel, haciendo el enlace
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C-0O mas fuerte y en consecuencia corriendo la frecuencia de vibracion del
CO hacia valores superiores que 2140 cm ™. Cuando se absorbe el CO sobre
Ni™! un electron del enlace s +bo esta involucrado, corriendo hacia valores
més altos la frecuencia de vibracion del C'O libre, pero con valores menores
que CO sobre Ni™2. Cuando el CO se adsorbe sobre Ni¥, el CO emplea
los dos electrones del enlace s,-50, a la par, el Ni retrodona electrones de
sus orbitales atomicos al enlace antienlazante p.-(27), debilitando el enlace
C-0 y por lo tanto corriendo la frecuencia de vibracion del C'O libre hacia
valores menores que 2140cm ™!, Este tltimo mecanismo de retrodonacion es
lo que se conoce como Esquema Blyholder [36].

3. Por ultimo, si el C'O se pudiera transformar al ser adsorbido y si el oxigeno
estd presente en la superficie, oxidacion, una totalidad de nuevas especies
pueden ser producidas y en consecuencia nuevas bandas seran observadas. En
la literatura, estas bandas no estan bien definidas y existe poca informaciéon
acerca de éstas. Por lo general, estas bandas se ubican en rangos menores
que 1550 cm~t. Es por esto que se ha establecido que el limite inferior usado
en este trabajo es de 1550 e~ 1. El limite superior se ha establecido en 2350
cm ™! porque para valores més altos, se encuentran la frecuencia de vibracion
de C'Os. Presentados los argumentos arriba descritos, se usara la molécula
de C'O como molécula sonda para estudiar los distinos estados de oxidacion
de la muestra en estudio.

2.2. Fundamentos experimentales de IR

2.2.1. Fundamentos del funcionamiento de la instrumentacion

El espectrometro utilizado en el laboratorio de Fisica de Superficies para la
espectroscopia infrarroja es un Perkin-Elmer Spectrum GX. Los equipos que se
utilizan para llevar a cabo experimentos de espectroscopia infrarroja por Trans-
formada de Fourier estdn basados fundamentalmete en el interferometro de Mi-
chelson que se explica a continuacion.

Los principios basicos del interferometro de Michelson

En la figura 2.9 un rayo de luz monocromatico v es emitido desde una fuente,
incide en el beamsplitter, éste divide el haz en dos, uno que va a un espejo
movil y otro que va a un espejo fijo. Los haces reflejados son recombinados en el
beamsplitter y son enviados hacia el detector [22] [23]. Entonces en el detector
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tenemos la suma de dos ondas:
E(t) = Eycos(wt) + Eycos(wt + 210s) (2.26)
Donde E(t) es el campo eléctrico resultante de la suma de las componentes del
Eapejo fijo

Beamsplitter

fuente de radiacidn infrarroja

W ’ Fapejo
ol

I—d—

®

detector
Figura 2.9: Interferémetro de Michelson

campo eléctrico de las ondas provenientes del espejo movil, Eycos(wt + 2m0s),
y del espejo fijo, Eycos(wt). El término 27vs es el desfasaje entre estas ondas.
Aqui s es la diferencia de camino que tiene valores que van desde —d hasta d,
donde d es lo maximo que puede desplazarse el espejo movil hacia un lado. Ej es
la amplitud de la onda emitida desde la fuente. Ahora si se usa el diagrama de
fasores, como el mostrado en la figura 2.10, se encuentra que la amplitud de la
onda resultante E(t) en el detector es:

E(t)y = 2Eycos(mvs)

Figura 2.10: Diagrama de fasores empleado para obtener la
amplitud de la onda registrada en detector

Ahora, el detector solo registra intensidades; como sabemos la intensidad I es
proporcional al cuadrado de la amplitud, obteniendo:
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Donde [ es la intensidad dependiente de s y Iy es una constante y representa
la maxima intensidad registrada en el detector. Si se miden I3 y s, de acuerdo a
la ecuacion 2.27, se encuentra la longitud de onda de la fuente de luz monocro-
matica. Ahora supongase que tenemos una fuente de luz policromatica continua.
El detector registra la suma de todas las intensidades de las frecuencias emitidas
por la fuente y esta suma formara un interferograma como el mostrado en la
figura 2.11, la cual consiste de una senal fuerte en el punto donde la diferencia
de camino es cero, es decir donde todas las ondas interfieren constructivamente,
cayendo rapidamente a ambos lados de dicho punto ya que empiezan a interferir

I; = 4]0_@0032(7@\3)

destructivamente las ondas de diferente nimero de onda.

mmmmmmm

+

Figura 2.11: La suma de las ondas emitidas por la fuente producen un interferograma

Esta gréfica es el resultado de la suma de cada espectro de nimero de onda v.




2. Espectroscopia Infrarroja 20

La intensidad resultante es la suma de cada intensidad I;. Asi tenemos:

Ip = / L;do (2.28)

e.¢]

Ahora bien, introduciendo términos tenemos:

Ip = 4/ Iy_5c08* (70s)dv (2.29)
transformando el término cos?(70s) en 2.29 se obtiene:
In=2 / Ip_+(cos(270s) + 1)do (2.30)

Si en la ecuacion 2.30 solo nos quedamos con aquella parte que posea el término
cos ya que la otra es constante obtenemos:

0
Ir :/ Iy_5cos(2mvs)dv (2.31)
—00
La ecuacion 2.31 indica que g es la transformada de Fourier tipo coseno de
en funcion de s Iy_;[24|. Ahora si estamos interesados en encontrar la variacion
de Iy_5 con respecto a U, entonces realizamos la antitransformada de Fourier.

IO_@:/ Ircos(2nmvs)ds (2.32)

o0

El detector registra la senal de I en funcion de la diferencia de recorrido s,
asi empleando el algoritmo arriba descrito, el computador logra obtener a Iy .5
en funcion de v que es lo que nos interesa. Como se mencioné arriba, el maximo
valor que puede adquirir s es |d|, por lo tanto, a cada valor de Iy_zcos(270s) tiene
que ser multiplicado por la funcion caja O(s — d). Por lo tanto, la transformada
de Fourier del producto de dos funciones es la convolucion de estas funciones.

Asi, valores grandes de d generan un ancho pequeno de la funcién resultante de
O©(s—d) y viceversa. Este ancho determina la resolucion espectral del instrumento.
Esta es la habilidad del instrumento para distinguir entre frecuencias adyacentes
en el espectro. Asi, dos nimeros de onda 07 y 05 no pueden ser independientemente
determinadas si ellas estan juntas, tal que:

AN AN 1
1— V2=
Qdmam

(2.33)

Donde d, ., es la maxima diferencia de recorrido. Si se registra un espectro, éste
siempre posee un ruido, para minimizar éste se toman varios espectros de tal
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modo que al promediarlos, logre disminuirlo. Asi tenemos que la relacion senal
(S)-ruido (R) es proporcional a la raiz del niimero de registros realizado.

S
o \/numero — de — registros (2.34)

La presencia de moléculas adsorbidas sobre la muestras provenientes de la atmos-
fera es el mayor inconveniente. Cualquier cambio en la concentracion de agua o
dioxido de carbono resulta en bandas extranas en el espectro final. En el Labo-
ratorio de Fisica de Superficies, esto es minimizado empleando bombas de vacio
y también por programacion del equipo.

2.2.2. La Ley de Beer

Supongase la situacion mostrada en la figura 2.12: se hace incidir un haz de
radiacion infrarroja de intensidad I sobre la muestra a estudiar de espesor d, la
radiacion de intensidad I que emerge de la muestra viene dada por la siguiente
ecuacion; que es la Ley de Beer:

Haz saliente de intensidad I

pastilla

Haz incidente
de intensidad
Io

Figura 2.12: Haz de radiacién infrarroja incidiendo sobre la pastilla

[ = Ipe % (2.35)

En donde € es conocido como el coeficiente de extincion y es caracteristico del
material a ser investigado e independiente del tamano de la muestra, d es el
espesor de la muestra y c es la concentracion de la sustancia que esta absorbiendo
la radiacion incidente. En la practica, el espectro es usualmente registrado en
términos de la Tramitancia 7', que es la razon entre la intensidad de la radiacion
incidente y la intensidad de la radiacion que emerge de la muestra:

T=1/I)=e % (2.36)
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Analicemos el término edc: Es natural pensar que a medida que crece la magnitud
de ¢, la muestra absorberd una mayor cantidad de radiacion y viceversa, lo mismo
ocurre con d, el espesor de la muestra. En consecuencia, el producto edc es una
medida de la capacidad de absorber radiaciéon por parte de la muestra. A causa
de que estamos interesados en saber las concentraciones de las moléculas que
absorben cierta la radiacion incidente, los espectros son presentados en A vs. ,

con A como la absorbancia:
A= lni = lné = edc (2.37)

T 1

Si se registra el espectro de una muestra después de calentarla a cierta tem-
peratura, se mide la intensidad de la radiacion sin muestra, Iy y luego se mide
la intensidad de la radiacion que emerge de la muestra, I. Cuando se adsorbe
CO sobre la muestra, se registra la intensidad de la radiacion que emerge de la
muestra pero sin adsorber CO, Iy, y luego se mide la intensidad de la radiacion
que emerge de la muestra pero con CO adsorbido sobre ésta. La intensidad I se
le denomina single-beam. La figura 2.13 muestra un esquema representativo del

ffr Ir
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Figura 2.13: espectro de exibicion

proceso de obtencion de un espectro: obtenidos los interferogramas respectivos,
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estos se desconvolucionan para obtener I y Iy. A partir de éstos, se obtiene un
espectro en Absorbancia A vs. v. Los espectros que se mostraran en el capitulo
IV, seran presentados en unidades proporcionales a la absorbancia porque no se
conoce el valor del coeficiente de extincion.

2.2.3. Preparacion de la pastilla para medidas de FTIR

La dispersion que experimenta la radiacion al hacerla incidir sobre la mues-

tra, tal y como se muestra en la figura 2.14, representa una de las dificultades
experimentales en esta tecnica porque la radiacion dispersada puede alcanzar el
detector.
La intensidad de la radiacién dispersada, Sgispersada, ¥ €1 didmetro de las parti-
culas que constituyen la muestra estdn relacionadas entre si. Esta relacion fue
tratada por Lord Rayleigh, quien mostré que la intensidad de la radiacion dis-
persada Sgispersada €5 Una funcion inversa de la cuarta potencia de la longitud de
onda de la luz incidente:

Sdispersada X dg/)\4 (238)

Donde d es el diametro de la particula. Si se quiere reducir la dispersion, se
debe obtener particulas con el menor didmetro posible. La muestras en estudio,
seran sometidas a calentamientos, adsorcion de CO y procesos de oxido-reduccion.
Es por esta razon que se utilizaran pastillas autosoportadas. El procedimiento de
formacion de estas pastillas es el siguiente:

Haz saliente de intensidad

i

/ pastilla

Hazincidente
d intensidad
To

Figura 2.14: Dispersion experimentada por la luz que atraviesa la muestra

= Se muele la muestra en un mortero de agata hasta que no quede ningun
pedazo de proporciones considerables, para disminuir la dispersion.

= Se coloca una porcion de la muestra triturada en un troquel.
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= Se coloca el troquel en una prensa a una presion de unos 15 Ktorr por unos
70 s.

= Se pesa la pastilla resultante.

La figura 2.15 muestra varios espectros para una muestra que es sometida a
varias temperaturas de calentamiento. Se observa el aumento de la Absorbancia
a medida que aumenta el nimero de onda v, en concordancia con la ecuacion
2.38. A la par de ésto, se observa que a medida que aumenta la temperatura,
se incrementa el valor de la Absorbancia. De acuerdo a la ecuacion 2.38, esto
seguramente se debe al incremento del didmetro de las particulas producto del
fusionamiento de éstas.

%/ i
1

6000 5000 4000 cm 3000 2000

Figura 2.15: Se muestra el aumento de la Absorbancia para nimeros de ondas altos, producto de la dispersion.
(A) T=100 °C, (B) T=200 °C, (C) T=300 °C, (D) T=400 °C, (E) T=500 °C, (F) T=600 °C, (G) T=700 °C,
(H) T=800 °C

Para observar regiones del espectro en la que la muestra absorba mucha radia-
cion, se diluye una pequna cantidad de muestra en KBr. Las pastillas soportadas
en KBr no sirven para realizar experimentos de adsorciéon, ni someterlas calen-
tamientos ni a procesos de oxido-reduccion. El procedimiento para formar una
pastilla soportada en KBr es el siguiente:

» Se tritura el KBr hasta lograr convertirla en particulas finas.
= A esto se le agrega una porcion de la muestra que queremos estudiar.

= Se le aplica una presion de alrededor de 15 Ktorr por un tiempo de 30 s.




