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RESUMEN

Se describe brevemente tanto el principio de la espectroscopia Mdssbauer. Asi como los
diferentes tipos de informacion quimica que pueden ser obtenidos de un espectro
Méssbauer, de particular importancia en catalisis aunado a una aplicacién directa, con la
finalidad de determinar las fases presentes en un sistema catalitico platino-estano
soportado en alumina.

ABSTRACT

It is described the principle of the Méssbauer spectroscopy shortly, as well as the different
types of chemical information that can be obtained from a Mdssbauer spectrum, of
particular importance in catalysis joined to a direct application, with the purpose of
determining the present phases in a system catalytic platinum-tin supported on alumina.
INTRODUCCION

El efecto Mossbauer consiste en la absorcion nuclear resonante de rayos gamma sin
retroceso, y fue descubierta en 1957 por Rudolf L. Mdssbauer (1). Este fendmeno
evolucioné rapidamente a una técnica espectroscopica llamada “Espectroscopia
Mdssbauer” por ser sensible a cambios de energia del orden de 102 eV, la cual, puede
proporcionar informacién Unica sobre el comportamiento nuclear y electrénico de los
atomos en la materia. La aplicacion de la técnica Mossbauer en la actualidad abarca

diversas ramas de la ciencia tales como: a) Bioquimica, para la determinacién de
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estructuras de proteinas, enzimas, aminoacidos a base de hierro, etc. b) Metalurgia, para
el estudio de transformaciones de fases en estudios de corrosion y aleaciones. c) Fisica
del estado sdlido, para estudios de magnetismo, paramagnetismo, relajacion, difusién,

implantacién de iones, etc

ASPECTOS BASICOS

El elemento mas comunmente empleado para la aplicacién del efecto Méssbauer es el
fierro, debido a la baja energia del primer estado excitado, alto coeficiente de conversiéon
interna estrecho ancho de linea, que lo hacen muy adecuado para el analisis de energias
del orden de las de los enlaces quimicos de los compuestos que contienen este elemento.
Se ha encontrado que alrededor de 92 is6topos de 45 elementos (entre ellos Sn, Ni, Zn,
Te, Ru, Hf, Ta, Re, Os, Ir, Pt, Au, etc.) experimentan transiciones gamma sin retroceso en
las condiciones adecuadas. Sin embargo, no todos estos elementos se han utilizado en la
practica, ya que ademas de las caracteristicas ya mencionadas, se debe tener un
precursor de vida media convenientemente larga.

El nucleo excitado de *’Co decae al nucleo estable de *’Fe mediante una captura
electrénica, seguida de la emision de un rayo gamma. La radiacion emitida por la fuente
puede ser absorbida sin retroceso (esto es, sin pérdida de energia) por atomos de *’Fe
estables presentes en la muestra por analizar, produciéndose asi el efecto Méssbauer (2-

5).

ESPECTRO MOSSBAUER Y SU INTERPRETACION
En espectroscopia Mdssbauer se trabaja con distintos parametros, los cuales se clasifican

en la siguiente forma:
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1. Los parametros que dependen de la dinamica de los nucleos emisores y absorbedores
en solidos, los cuales incluyen la probabilidad del efecto y su dependencia con la
temperatura.

2. Los parametros conocidos como corrimiento isomérico (IS), desdoblamiento
cuadrupolar (QS) y magnético (H) que dependen, respectivamente, de la interaccién de la
carga Ze del nucleo, del cuadrupolo eléctrico Q y del momento magnético dipolar del

nucleo con campos eléctricos y magnéticos intercristalinos e intermoleculares (6).

Estos parametros tienen un significado y proporcionan la siguiente informacion:

a) Corrimiento Isomérico (IS). Es una funcion lineal de la densidad de los electrones "s"
alrededor del nucleo y es causado directamente por la interaccién de los electrones "s"
con el nucleo, lo cual resulta diferente para el estado excitado (fuente) respecto al estado
base (absorbedor). El corrimiento isomérico (Fig 1) disminuye con el aumento de la
densidad de electrones "s" alrededor del nucleo, es decir, que cualquier incremento en la
densidad de electrones "s" causa un corrimiento del pico de resonancia a valores
negativos de velocidad (6). Para el caso del °’Fe, la magnitud del corrimiento isomérico
estd determinada por la ocupacion de los orbitales 3d y 4s, esto significa que, por
ejemplo, el corrimiento del Fe*? es mayor que el del Fe*?, debido a que los electrones 3s
estan blindados por el electrén adicional de la capa 3d del Fe*?. Asi, mediante este
parametro se determinan el (los) estado(s) de oxidacién del elemento.

El estudio de aleaciones en los catalizadores metélicos puede realizarse también
utilizando este parametro, determinandose asi la presencia (0 ausencia) de aleaciones o

agregados bimetalicos entre sus componentes (7).
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Figura 1. Representacién del corrimiento isomérico
b) Desdoblamiento Cuadrupolar (QS). Se debe a la interaccién del gradiente de campo
eléctrico alrededor del nucleo con el momento cuadrupolar eléctrico del nucleo excitado
(Fig 2). El gradiente de campo eléctrico alrededor del nucleo depende de la configuracién
electrénica del atomo, de su simetria cristalina y de su entorno quimico. La informacién
que proporciona este parametro esta relacionada con la simetria alrededor del nucleo del
atomo estudiado. En catalisis este parametro esta relacionado también con el tamafo de
particula dentro, o depositada en el seno del catalizador (7), lo que nos conlleva a asumir
que particulas de tamanos definidos y constantes nos permiten alcanzar un grado de
conversion alto, si se le compara con depdsitos metalicos de diferentes tamafos. Asi

también, cuando se da una interaccion de la fase activa metalica con el soporte (8).
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Figura 2. Representacion del desdoblamiento cuadrupolar
¢) Interaccién magnética hiperfina (H). Ademas de los desdoblamientos cuadrupolares,

los niveles de energia del nucleo pueden también desdoblarse por la interaccion del
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momento magnético nuclear (u) con el campo magnético producido por los electrones (Fig
3). El efecto Zeeman Nuclear o interaccion magnética hiperfina, ocurre cuando un
nucleo con estado energético E, nimero cuantico de spin | >0, y momento magnético
dipolar p > 0, se coloca en un campo magnético externo Hey. El efecto Zeeman divide los
estados nucleares con numero cuantico de spin | en 21 + 1, con igual espaciamiento. Asi,
en el caso del *’Fe el estado fundamental (I = 1/2) y el estado excitado (I = 3/2) se
desdoblan en dos y cuatro niveles de energia, respectivamente, y las transiciones en ellos
ocurren de acuerdo a las reglas de seleccion (Am = 0, £ 1) dando lugar a seis lineas
espectrales. La magnitud del desdoblamiento (H) es proporcional a la magnitud del campo
magnético (interno y/o externo). Ademas de la informacién que proporciona este
parametro en estudios de magnetismo, en los estudios de catdlisis proporciona
informacion de la interaccién del atomo Mdssbauer con su soporte y las especies

adsorbidas.
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Figura 3. Representacion del desdoblamiento magnético hiperfino
d) Ancho de pico (I). Cuando el ancho del pico es mayor que el ancho natural de linea,
puede ser indicativo de que el nucleo se encuentra en un medio inhomogéneo; asi, en el
caso de los catalizadores puede deberse a la presencia de diferentes especies quimicas

alrededor de los atomos resonantes en la muestra o debido a interacciones del soporte
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con ellos. El area del pico puede ser una aproximacion de la concentracion del atomo
resonante en la fase correspondiente.

ESTUDIO DE UN SISTEMA EN CATALISIS.

Uno de los campos de aplicaciéon de la Espectroscopia Mossbauer es la catalisis (7) si el
catalizador contiene alguno de los atomos Mdssbauer, por ejemplo Fe y Sn, puede ser

estudiado por medio de esta técnica.

Como un ejemplo de aplicacién de esta espectroscopia se describe el tipo de interaccion
entre el Sn y la gamma alumina. El sistema estudiado es Pt-Sn soportado en alumina, el

seguimiento del estafio es tomar espectros después de la oxidacién y reduccion.

El espectro Mdssbauer obtenido a 12 K de la muestra oxidada de Pt-Sn en alimina se
muestra en la figura 4a y consiste de un pico ancho con un I1S= -0.001 mm/s y un QS=
0.650 mm/s, el cual corresponde al SnO,. El espectro Mdssbauer obtenido a 12 K
después de ser tratada en hidrégeno a 723 K (figura 4b) consiste de 5 subespectros
cuyas estructuras corresponden a Sn™, Sn*? y Sn°. El primer pico de la izquierda con un
IS=0.159 mm/s y un QS = 0.601 mm/s corresponde al SnO, aun presente después de la
reduccion en hidrégeno. La segunda linea de mayor intensidad, con un IS= 1.550 mm/s y
QS= 0.000 mm/s corresponde a la aleacion Pt3Sn (9), la tercera linea mas intensa con un
IS = 2.100 mm/s y QS = 0.000 mm/s corresponde a la aleacién PtSn, el cuarto doblete
con un IS = 2.940 mm/s y QS= 2.210 mm/s corresponde al SnO. El ultimo singulete de
baja intensidad con un IS= 2.500 mm/s y un QS= 0.00 mm/s es debido a la presencia del
Sn°. La contribucién espectral para cada especie de estafio y los parametros obtenidos se

muestran en las tablas 1y 2.
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Figura 4 Espectros Mdssbauer de 1.5 % Pt — 1.5 % Sn en alumina tomados a 12 K; a)
Muestra oxidada a 773 K, b) Muestra reducida a 673 K.

Tabla 1 Parametros Mdssbauer de la muestra de Pt- Sn en Al,O3; oxidada

T (°K) IS (mm/s) QS (mm/s) FWHM (mm/s) Especies Area (%)
de

estafio

12 -0.001 0.650 1.200 Sn0O,

100.0

La determinacién de las diferentes estructuras de estafio en este sistema catalitico es
importante ya que estas influyen en la fase activa del catalizador. Asi vemos de las tablas
1y 2 las diferentes especies asociadas al tratamiento especifico de las muestras, es decir

cuando se someten a un grado de oxidacién o de reduccion controlada.
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Tabla 2 Parametros Mossbauer de la muestra de Pt- Sn en Al,O3; reducida

T (°K) IS (mm/s) QS (mm/s) FWHM (mm/s) Especies Area (%)
de estafno
12 0.159 0.601 1.200 SnO, 54.2
1.550 0.000 1.100 Pt;Sn 8.6
2.100 0.000 1.100 PtSn 19.4
2.940 2.210 1.200 SnO 15.3
2.500 0.000 1.000 Sn° 25

CONCLUSIONES

El ejemplo aqui presentado es un problema tipico de gran importancia, el cual se presenta
comunmente en la preparacién de catalizadores, donde la intercalacion de ciertos
elementos por ejemplo Sn, Zn, Mn, Zr, Mg, etc, en la red cristalina de un soporte modifica
la acidez de este ultimo y, con ello, su actividad catalitica. Asi, el seguimiento "in situ" o la
verificacién a posteriori de la intercalacion deseada, puede efectuarse confiablemente por
la Espectroscopia Mdssbauer.

En general, la aplicacion de esta técnica en catalisis ha sido de gran utilidad por el tipo de
informacion que proporciona: estados de oxidacion, determinacién de aleaciones,
estudios de simetria de configuracion del nucleo, tamano de particula del catalizador,
interaccion de la especie activa con el soporte, estudio de la naturaleza de primeros
vecinos, etc. Todo lo anteriormente mencionado en cuanto al estado del arte de la
Espectroscopia Mdssbauer, no la hace excluyente, sino por el contrario complementaria a
otras técnicas de caracterizacién de amplio uso en el campo de la catalisis, como es: la

DRX (Difraccion de rayos-X), la espectroscopia de infrarrojo (FTIR), la microscopia
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electrénica de transmisién y de barrido (MET y SEM), solo por mencionar las
interacciones mas cercanas.

Ahora bien, consideramos que para llevar a cabo la interpretacion de los espectros son
necesarios conocimientos de quimica y fisica del estado sdlido. Por otro lado, es
indispensable tener un estricto control en la preparacién de la muestra, ya que el
procedimiento seguido y el balance de los componentes es de primordial importancia para

obtener un grado de confiabilidad y de repetibilidad de las muestras.
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