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“Mat. Luis Manuel Rivera Gutiérrez”

ESTUDIOS DE MOJABILIDAD DE AZUFRE LÍQUIDO SOBRE
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RESUMEN

En este trabajo de tesis se ha hecho un estudio de mojabilidad, sobre las superficies

de muestras naturales de magnetita y cristales de pirita, con una gota de azufre ĺıquido

en un rango de temperatura de 120 a 220 ◦C. También se sintetizó magnetita por v́ıa

qúımica utilizando un método de oxido-reducción, utilizando como precursor sulfato fe-

rroso (FeSO4), como agente reductor borohidruro de sodio (NaBH4) y como moderador

de pH hidróxido de sodio (NaOH). Con los polvos de magnetita sintética se realizaron

comprimidos ciĺındricos a una presión de 3 toneladas para su estudio de mojabilidad y

fue caracterizada por Microscoṕıa Electrónica de Barrido (MEB) y Difracción de Rayos

X (DRX).

Para llevar a cabo el estudio se midió el ángulo de contacto que existe entre las

superficies y la gota de azufre ĺıquido, en un rango de temperatura de 120 a 220 ◦C a

intervalos de 5 grados, con la ayuda de un baño térmico que controla la temperatura

con aceite mineral. La medición del ángulo de contacto se realizó por el método de gota

sésil y el análisis de imágenes en el software Geogebra.

Como resultado principal se obtuvo una dependencia experimental cuantitativa

entre el ángulo de contacto y la temperatura. Para el caso del cristal de pirita se observa

una mojabilidad mayor en comparación con la magnetita natural. El ángulo inicial de la

pirita fue de 48◦ y 42◦, para el ángulo izquierdo y derecho respectivamente, mientras que

para la muestra de magnetita el ángulo inicial fue de 68◦ y 63◦, para el ángulo izquierdo

y derecho respectivamente. Se observó una cáıda pronunciada alrededor de los 180 ◦C,

donde el ángulo de contacto disminuye 28◦ en ambas superficies, concluyendo que a

esa temperatura hay una transición importante en la mojabilidad del azufre ĺıquido

sobre estas superficies minerales, y que a esta temperatura, o mayores, se encuentra

la máxima capacidad que tiene el azufre ĺıquido de expandirse y mojar una superficie.

Los ángulos finales a 220 ◦C tienen valores de 15◦ y 20◦ para la superficie de pirita y

magnetita respectivamente.

Palabras clave: Magnetita, pirita, azufre ĺıquido, ángulo de contacto, magnetita

sintética.



ABSTRACT

In this thesis it have been done a study of wettability, on the surfaces of natural

samples of magnetite and pyrite crystals, with a drop of liquid sulfur in a temperature

range of 120 to 220 ◦C. Also, magnetite was chemically synthesized using an oxidation-

reduction method, using as precursor ferrous sulfate (FESO4), as reductor agent sodium

borohydride (NaBH4) and as pH moderator sodium hydroxide (NaOH). With the -

synthetic magnetite powders cylindrical tablets were made at a pressure of 3 tons for

the study of wettability and was characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM)

and X-Ray Diffraction (XRD).

To carry out the study the contact angle between the surface and the drop of

liquid sulfur was measured at a temperature range of 120 to 220 ◦C at intervals of 5

degrees, using a thermal bath which controls the temperature with mineral oil. The

measurement of the contact angle was performed by the sessile drop method and the

image analysis in the software Geogebra.

As main result a quantitative experimental dependence between the contact angle

and the temperature was obtained. In the case of the pyrite crystal a higher wettability is

observed in comparison with natural magnetite. The initial angle for the pyrite was 48◦

and 42◦ for the left and right angle respectively, meanwhile for the sample of magnetite

the initial angle was 68◦ and 63◦ for the left and right angle respectively. A sharp drop

around 180 ◦C was observed, where the contact angle decreases 28◦ on both surfaces,

concluding that in that temperature is a major transition in wettability liquid sulfur

on these mineral surfaces, and at this temperature or higher, is the maximum capacity

of the liquid sulfur to expand and wet a surface. The final angles at 220 ◦C have values

of 15◦ and 20◦ for pyrite and magnetite surfaces respectively.

Keywords: Magnetite, pyrite, liquid sulfur, contact angle, synthetic magnetite.
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3.10. Cálculo del ángulo de contacto con el software Geogebra. . . . . . . . . 50
4.1. a) Azufre sólido a temperatura ambiente, b) Gota de azufre a 130 ◦C,

c) 150 ◦C, d) 190 ◦C, e) 200 ◦C, f) 210 ◦C sobre una superficie de pirita
natural. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52
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4.5. a) Azufre sólido a temperatura ambiente, b) gota de azufre a 120 ◦C, c)
140 ◦C, d) 180 ◦C, e) 200 ◦C, f) 215 ◦C sobre una superficie de magnetita. 56
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4.8. Ajuste matemático del ángulo izquierdo y derecho en una superficie de
magnetita. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58
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OBJETIVOS

Objetivo general

Analizar la mojabilidad del azufre ĺıquido sobre superficies de magnetita y cristales

de pirita naturales, aśı como en comprimidos de polvos de magnetita sintética, en un

rango de temperatura de 120 a 220 ◦C.

Objetivos particulares

1. Determinar la temperatura a la cual el azufre ĺıquido presenta mayor mojabilidad

sobre las superficies estudiadas.

2. Sintetizar magnetita por v́ıa qúımica y caracterizarla por Microscoṕıa Electrónica

de Barrido (MEB) y Difracción de Rayos X (DRX), utilizando como precursor

sulfato ferroso (FeSO4) y borohidruro de sodio como reductor (NaBH4).

3. Elaborar comprimidos de polvos de magnetitas sintética y natural para el análisis

de mojabilidad con azufre ĺıquido en el mismo rango de temperatura.



Caṕıtulo 1

INTRODUCCIÓN

En este caṕıtulo se presenta la descripción del problema que vamos a analizar,

posteriormente se expone su importancia y finalmente se presenta su justificación.

1.1. Descripción del problema

El análisis del ángulo de contacto es importante para determinar las condiciones

óptimas donde un ĺıquido tiene su mayor esparcimiento sobre un sólido. En este tra-

bajo de tesis se analizó el comportamiento del ángulo de contacto en superficies de

muestras naturales de magnetita y cristales de pirita con azufre ĺıquido, en un rango de

temperatura de 120 a 220 ◦C. Este estudio se realizó para determinar en qué intervalo

de temperatura el azufre se esparce en mayor grado sobre las superficies de las mues-

tras estudiadas. El conocimiento de esta temperatura es de importancia crucial para

el desarrollo de un composito tipo núcleo/recubrimiento, donde el núcleo es magnetita

con recubrimiento de pirita, que se está desarrollando en el grupo de investigación de

f́ısico-qúımica de la UMSNH, para aplicaciones en problemas de catálisis y tratamiento

1



de aguas residuales. Para la elaboración del composito, la magnetita y los precursores

para formar pirita (nano/micro part́ıculas de fierro metálico y azufre metálico) se so-

meten a un tratamiento térmico, para llevar acabo la reacción qúımica de la śıntesis

de pirita, donde se encontró mediante el análisis de Difracción de Rayos X (DRX) y

Microscoṕıa Electrónica de Barrido (MEB) una gran cantidad de azufre que no logró

reaccionar con las part́ıculas de hierro para la formación de la pirita. El comportamiento

de este azufre residual es importante ya que puede alterar las propiedades requeridas

del composito. Por consiguiente en esta tesis centramos nuestro estudio en un análisis

minucioso encaminando ha comprender la naturaleza, propiedades y comportamiento

del azufre ĺıquido para determinar si se comporta de forma hidrófoba o hidrof́ılica en

las superficies de pirita y magnetita del composito. Este composito se utilizará para

estudios de adsorción de arsénico III y V en soluciones acuosas y estudios de lixiviación

de concentrados de calcopirita para la extracción de cobre.

1.2. Importancia

El estudio de las nanopart́ıculas de óxidos de hierro en los campos de la nanociencia

y nanotecnoloǵıa ha incrementado considerablemente en las últimas décadas debido

a las propiedades f́ısico-qúımicas nuevas y únicas que se obtienen de acuerdo a su

tamaño de part́ıcula y morfoloǵıa (Duraes et al., 2005). Estas nano estructuras tienen

especial importancia debido a sus aplicaciones en pigmentos, mecanismos magnéticos,

catalizadores (Xiong et al., 2004) y en procesos de tratamiento de aguas residuales (Dai

et al., 2005); aśı mismo, son ampliamente estudiadas debido a su bajo costo, se emplean

como materiales de pulido y no son tóxicos (Giri et al., 2005).

Aśı mismo estas nanopart́ıculas son también importantes por sus propiedades fun-
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damentales respecto a sus estados de oxidación multivalentes, abundante polimorfismo

y cambios polimorfos en nanofase, sino también por sus múltiples aplicaciones tecnológi-

cas (Woo et al., 2004), dentro de las cuales podemos mencionar su uso como pigmento de

pinturas anticorrosivas, linóleo y en la industria textil; la utilización como colorante en

la producción de vidrios; en la fabricación de imanes permanentes (Dederle y Cristina,

2009). La magnetita junto con la hematita, son los óxidos de hierro más utilizados como

catalizadores, siendo considerada como un excelente catalizador en la descomposición

del peróxido de hidrógeno (Cornell y Schwertmann, 2003). Actualmente, la magnetita

es muy usada en aplicaciones médicas, debido a que permite separar moléculas biológi-

cas y células (Bruce et al., 2004; Chiang et al., 2006), tiene una gran demanda para

el suministro de medicamentos, debido a que no es tóxica y es biocompatible con el

cuerpo humano (Aurich et al., 2007; Sun et al., 2005), también se usa como ferrofluido

para el tratamiento de tumores (Zhang et al., 2007; Nedkov et al., 2008). Las nano-

part́ıculas actúan como purificador de agua para eliminar el arsénico del agua potable

contaminada (Cornell y Schwertmann, 2003; Mondal et al., 2006). El estudio de las

propiedades magnéticas de la magnetita (Fe3O4) ha demostrado su estabilidad qúımi-

ca, lo que representa una ventaja al utilizar este tipo de part́ıculas, en comparación

con las nanopart́ıculas de hierro comúnmente utilizadas (Lara Rodŕıguez et al., 2003).

Las part́ıculas magnéticas a escala nano y micro constituyen una poderosa herramienta

para procesos de separación, diagnóstico médico, catálisis y en muchos otros sistemas

empleados en qúımica, bioqúımica, bioloǵıa y medicina (Gao et al., 2009).

La magnetita es un candidato potencial como material para utilizarlo en la śınte-

sis de compositos en los que se les requiere propiedades magnéticas para conferirles

propiedades espećıficas. Las nanopart́ıculas magnéticas de óxido de hierro, por su alta

biocompatibilidad y comportamiento superparamagnético, han sido usadas frecuente-
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mente como agentes contrastantes en resonancia magnética, para seguimiento celular y

en procesos de separación (Pittet et al., 2006). Por otro lado, las aplicaciones en poĺıme-

ros de impresión molecular para el reconocimiento de biomoléculas (Hemoglobina) abre

un camino amplio para su uso en sensores, procesos de bio-enriquecimiento y separación

de compuestos (Kan et al., 2010).

Además de todas estas aplicaciones ya bien establecidas, en esta tesis estudia-

remos la interacción entre magnetitas naturales y sintéticas con azufre ĺıquido, para

desarrollar nuevos compositos y posiblemente expandir el rango de aplicaciones de la

magnetita. Para tener éxito en el desarrollo de los compositos magnetita/pirita es ne-

cesario desarrollar el conocimiento fundamental asociado a la mojabilidad del azufre

ĺıquido sobre las superficies de magnetita y pirita, existe la posibilidad de aumentar la

mojabilidad disminuyendo la tensión superficial del azufre ĺıquido mediante la adición

de surfactantes tal como el dodecil sulfato de sodio (SDS) o bien surfactantes de alta

temperatura como el quebracho o algún lignilsulfonato, ya que los compositos se sinte-

tiza a temperaturas de 200 a 400 ◦C y presión atmosférica, condiciones a las cuales el

azufre se encuentra en estado ĺıquido. El desarrollo de este conocimiento es fundamental

y determina las mejores condiciones de mojabilidad.

La mojabilidad está asociada directamente al ángulo de contacto del ĺıquido espar-

cido sobre la superficie sólida, a mayor mojabilidad menor será el ángulo de contacto

(<90◦), a menor mojabilidad mayor será el ángulo (>90◦). Este estudio es de vital im-

portancia, debido a que el método a utilizar para la śıntesis del composito es la mezcla

de polvos v́ıa seca, que consiste en mezclar part́ıculas micrométricas de azufre elemental

y hierro en condiciones de atmósfera inerte a una temperatura de entre 300 y 400 ◦C

por cierto tiempo. Schimek et al. (2010) lograron sintetizar pirita mediante este método

a temperaturas de 400 y 740 ◦C, bajo las cuales obtuvieron resultados favorables.
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1.3. Justificación del problema

El recubrimiento de un centro magnético con materiales orgánicos o inorgánicos

funcionalizados es una estrategia para introducir o modificar propiedades en aplicaciones

espećıficas, como por ejemplo: evitar degradación qúımica o alta aglomeración (Zhang

et al., 2011). La estructura de los nano y micromateriales tipo núcleo/recubrimiento

encuentran múltiples aplicaciones por las propiedades qúımicas (Ge et al., 2008) y f́ısicas

(Wang et al., 2003) inherentes de cada material, que se combinan y potencializan para

ampliar sus posibles usos (Zeng y Sun, 2008). La importancia de utilizar magnetita

como núcleo de estos materiales compuestos radica en ser un mineral ferromagnéti-

co con propiedades magnéticas aceptables: baja remanencia, susceptibilidad magnética

alta, fácil de conseguir y de muy bajo costo.

La pirita es un material utilizado en la extracción del cobre del mineral calcopirita.

La creación de un composito que contenga un núcleo de magnetita recubierto con piri-

ta puede tener aplicación para extraer el cobre de la calcopirita y para la absorción de

arsénico III y V, siendo más fácil su recuperación por medios magnéticos para reutili-

zarse varias veces, gracias al núcleo magnético, reduciendo significativamente los costos

de los procesos y circuitos de producción en donde este composito pueda ser aplicado.

En el proceso de śıntesis del composito magnetita/pirita, la pirita se forma mez-

clando polvos de azufre y nano part́ıculas de fierro, cuando esta mezcla se eleva a

temperaturas superiores al punto de fusión del azufre comienza una reacción qúımica

en donde el azufre ĺıquido y las nano part́ıculas de fierro se combinan para formar pi-

rita. Si en esta reacción están presentes desde el inicio micro part́ıculas de magnetita,

la pirita formada se adhiere a su superficie. Experimentalmente hemos observado que

la morfoloǵıa de la pirita que recubre a la magnetita es muy variada, desde un aglo-
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merado altamente poroso de nanopart́ıculas de pirita hasta una estructura homogénea

compacta. Para ciertas aplicaciones, como es la adsorción de metales pesados de aguas

contaminadas, la estructura porosa es mucho más conveniente, dada la alta superficie

espećıfica de la pirita. Para otras aplicaciones una estructura de pirita compacta, sin

poros, es la adecuada, como es el caso de la catálisis de lexiviación de la calcopiri-

ta. Mediante el estudio de mojabilidad abordado en esta tesis se quieren entender los

factores que determinan la estructura final de la pirita, para de ser posible poder ma-

nipularlos experimentalmente y poder aśı diseñar el composito con la estructura que

se necesite para una aplicación determinada. Analizando el ángulo de contacto de la

superficie de magnetita y el azufre ĺıquido a diferentes temperaturas se puede encontrar

la temperatura óptima donde el azufre tenga el mayor esparcimiento sobre la superficie

de magnetita, logrando aśı elaborar un composito de mejor calidad.

Para el caso del azufre ĺıquido sobre superficies de magnetita y pirita el compor-

tamiento de la mojabilidad no ha sido estudiado y será abordado por primera vez en

esta tesis.
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Caṕıtulo 2

ANTECEDENTES

En este caṕıtulo se presentan los principales conceptos a considerar para este tra-

bajo de tesis. En la primera sección se define el concepto de mojabilidad y se discuten

cuales son las formas de medirla experimentalmente. En las secciones siguientes se pre-

sentan las principales caracteŕısticas f́ısicas y qúımicas de la magnetita, la pirita y el

azufre.

2.1. Mojabilidad

Se define como la tendencia de un fluido a esparcirse o adherirse a una superficie

sólida o en presencia de otros fluidos inmiscibles (ĺıquidos que no pueden ser mezclados,

el ejemplo más común es el aceite con el agua) (Ramos y Blas, 2003). El conocimiento del

fenómeno es de gran importancia en las siguientes aplicaciones: producción de materia-

les compuestos de matriz metálica y cerámica, unión de materiales cerámicos mediante

soldadura, unión de metales cerámicos, sinterización en fase ĺıquida y fundición de

metal, entre muchas otras (Rodŕıguez Garćıa Cebadera, 2010).
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2.1.1. Tensión superficial

La tensión superficial de un ĺıquido está asociada a la cantidad de enerǵıa necesaria

para aumentar su superficie por unidad de área (Jm−2) o, de forma equivalente, a la

fuerza normal que actúa por unidad de longitud (Nm−1) (Castellan y Baśın, 1987;

Jiménez de Pablo, 2012). Esta definición es útil para poder medir la resistencia que un

ĺıquido presenta cuando se requiere aumentar su superficie. Es una propiedad que poseen

los ĺıquidos y sólidos más no los gases, sin embargo es más común que los conceptos

y formas de medirlas se presenten y se discutan más comúnmente para los ĺıquidos.

Es una fuerza de tensión distribuida a lo largo de la superficie de la muestra como se

esquematiza en la Fig. 2.1.

Figura 2.1: La tensión superficial es causada por el desequilibrio de fuerzas en las moléculas
de la superficie, Yuan y Lee (2013).

Esta propiedad de la tensión superficial es responsable del efecto de resistencia que

un ĺıquido presenta a la penetración superficial, es la que causa la forma casi esférica

de las gotas de lluvia, la forma esférica de las part́ıculas de mercurio situadas en una

superficie de poĺımeros orgánicos, el ascenso de algunos ĺıquidos en tubos capilares

y la flotación de pequeñas láminas de metal en algunas superficies ĺıquidas como el

agua. Desde el punto de vista puramente termodinámico, la tensión superficial puede

considerarse como la tendencia de un ĺıquido a disminuir su superficie hasta un punto

en que su enerǵıa de superficie potencial es mı́nima, condición necesaria para que el
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equilibrio sea estable. Puesto que una esfera presenta un área mı́nima para un volumen

dado, la tendencia de una part́ıcula ĺıquida deberá ser la de adquirir forma esférica bajo

la acción de la tensión superficial, como acontece en la realidad (Castellan y Baśın,

1987).

Como la tendencia natural de un ĺıquido es la de reducir su superficie, los dos

principales parámetros que afectan a la magnitud de la tensión superficial son la tem-

peratura y la composición qúımica de las fases (Rodŕıguez Garćıa Cebadera, 2010).

La tensión superficial de los ĺıquidos disminuye a medida que aumenta la tempe-

ratura, y se hace igual a cero en la temperatura cŕıtica. Esta dependencia se encuentra

representada en la ecuación de Ramsay-Shields:

γ(
M

ρl
)2�3 = k(tc − t− 6), (1)

donde γ es la tensión superficial, t, M , ρl y tc son la temperatura, peso molecular,

densidad y temperatura cŕıtica del ĺıquido respectivamente y k es una constante de

proporcionalidad que depende del material (Maron y Prutton, 1999). La ecuación de

Ramsay-Shields es válida para muchos ĺıquidos para temperaturas que van hasta las

temperaturas cŕıticas. Sin embargo, predice que γ se hará igual a cero cuando t = (tc−6)

y se hará negativa en la temperatura cŕıtica (Maron y Prutton, 1999).

De acuerdo a la Ec. (1) la tensión superficial del azufre disminuye de forma lineal,

el caso del azufre ĺıquido que nos interesa en esta tesis no es una excepción. En la Fig.

2.2 obtenida por Fanelli (1950) muestra medidas experimentales donde se observa el

comportamiento lineal predicho por Ramsay-Shields.
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Figura 2.2: Tensión superficial del azufre ĺıquido vs temperatura Fanelli (1950).

Generalmente el ángulo de contacto de un ĺıquido sobre una superficie depende de

la tensión superficial tanto del ĺıquido como del sólido. Para ĺıquidos como el agua sobre

superficies hidrof́ılicas, la mojabilidad aumenta con la temperatura, lo que se debe a la

disminución de la tensión superficial. Para el caso del azufre ĺıquido sobre superficies

de magnetita y pirita el comportamiento de la mojabilidad no ha sido estudiado y será

abordado por primera vez en esta tesis.
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2.1.2. Ángulo de contacto

Si se considera a una gota ĺıquida sobre una superficie sólida, la gota está en

equilibrio por las tres interfases, es decir, la tensión interfacial entre sólido y ĺıquido

(SL), entre sólido y vapor (SV ) y entre ĺıquido y vapor (LV ). El ángulo de contacto θ,

es el ángulo formado por la tangente a la superficie de una gota de ĺıquido en el ĺımite

de las tres fases; donde el ĺıquido, gas y sólido interactúan como se muestra en la Fig.

2.3.

Figura 2.3: Representación esquemática de una gota sésil de ĺıquido (L) reposando en equilibrio
sobre una superficie sólida horizontal (S) en una atmósfera de gas o vapor (V ). Ángulo de
contacto y tensiones en el punto triple, Erbil (2006).

El ángulo de contacto θ es una medida cuantitativa de la humectación de un sólido

por un ĺıquido, a menos que sea muy volátil, cualquier ĺıquido (incluyendo metales

ĺıquidos como el mercurio) que tiene una baja viscosidad puede ser usado como el

ĺıquido de la gota. Se acostumbra diferenciar el fenómeno de mojabilidad en 2 valores

distintivos que se muestran esquemáticamente en la Fig. 2.4. Si θ es menor que 90◦,

indica una fuerte interacción ĺıquido-sólido tal que el ĺıquido tiende a extenderse sobre
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la superficie del sólido, entonces se dice que el ĺıquido moja o humecta al sólido. A este

sólido se le conoce como superficie hidrof́ılica. Un ángulo de contacto cero significa que

el sólido es completamente mojable. Si θ es mayor a 90◦, indica interacción débil y pobre

humectación, entonces se dice que la superficie sólida no es mojable y es hidrófoba.

Figura 2.4: Esquema representando los ángulos de contacto de superficies hidrofóbicas e hi-
drof́ılicas y sus distintas propiedades, http://sedici.unlp.edu.ar (2016).

T. Young fue el primero en describir el equilibrio del ángulo de contacto, en 1805.

La suma vectorial de las fuerzas en el punto de intersección de tres fases (el llamado

punto de contacto trifásico sólido-ĺıquido-gas o punto triple) está dada por

γSV = γSL + γLV cos θ, (2)

donde γ es la tensión superficial. Si γSV > (γSL + γLV ) que muestra la presencia de

una alta enerǵıa superficial del sólido, entonces la Ec. (2) nos indica que cos θ = 1, que

corresponde á θ = 0, lo que significa el completo esparcimiento del ĺıquido sobre el sólido.

Por otra parte, con el fin de completar la resolución de las fuerzas vectoriales sobre el

punto de contacto de las tres fases, un componente de seguimiento (γLV sin θ) debeŕıa
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estar presente. Esta fuerza se equilibra con una fuerza (−γLV sin θ) que corresponde al

campo de tensión en la superficie del sólido. Se muestra que esta tensión provoca la

formación de micro-deformaciones en la superficie de algunos poĺımeros blandos cuando

una gota de ĺıquido de interacción fuerte (para valores pequeños de θ) se deja caer sobre

ella.

La medición del ángulo de contacto proporciona una mejor comprensión de las

interacciones entre sólidos y ĺıquidos, o entre ĺıquidos inmiscibles. Las interacciones

entre sólidos y ĺıquidos juegan un papel clave en la comprensión de la qúımica y proce-

sos f́ısicos en muchas industrias. La adhesión entre diferentes estructuras (metal-vidrio,

cuero-tela, madera, papel) y la humectación del adhesivo sobre un sustrato, se puede ac-

ceder por mediciones del ángulo de contacto. La determinación de θ, es muy importante

en las industrias de pinturas y recubrimientos. La motivación para los nuevos métodos

de preparación es obtener una adhesión duradera entre las superficies de recubrimiento

y el sustrato (papel, metal, madera, plástico, etc.), en industrias automotrices. Las in-

dustrias médicas, farmacéuticas y cosméticas también utilizan la medición del ángulo

de contacto en sus laboratorios de investigación y control de calidad.

Métodos para la medición

El método de la gota sésil se basa en una gota ĺıquida que descansa en equilibrio

sobre un sustrato sólido horizontal como se muestra en la Fig. 2.1. Mediante técnicas

fotográficas, video, TV o rayos X se obtienen imágenes de la gota y se determinan

las principales dimensiones de su perfil aśı como su ángulo de contacto. Este méto-

do consiste en determinar el punto en el que la tangente a la porción esférica de un

material está en contacto con el ĺıquido circundante. El ángulo se determina a partir
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de la geometŕıa, y en este análisis, la gota de ĺıquido se ajusta a una forma esférica.

Geométricamente, el ángulo de contacto se puede calcular midiendo el diámetro de la

gota y la altura del vértice. Sin embargo, si la gota es demasiado grande la gravedad

distorsiona la forma esférica por esta razón entre más pequeña sea la muestra mejores

resultados obtendremos. El método de la gota sésil es el más empleado en la medida

de las tensiones superficiales y de los ángulos de contacto en metales ĺıquidos debido a

la relativa simplicidad, comparada con otros métodos, del equipo experimental y a la

facilidad del tratamiento matemático para el cálculo. Otra ventaja importante de este

método es que puede ser usado en un amplio rango de temperaturas, permitiendo ob-

servar la variación de θ durante largos periodos de tiempo (Rodŕıguez Garćıa Cebadera,

2010). Sólo la técnica de la gota sésil ha sido usada ampliamente para medir γLG y θ

de manera simultánea.

Aún aśı, este método presenta dificultades y desventajas. Uno de los principales

requisitos para una correcta medida es que deben emplearse materiales de alta pureza

tanto para el sustrato sólido como para la gota de ĺıquido, el control de la pureza de

la atmósfera es crucial al realizar las medidas, pues existe peligro de contaminar la

gota con elementos activos procedentes del gas o por pérdidas de aire en los equipos de

medida (Rodŕıguez Garćıa Cebadera, 2010). No siempre es posible lograr las purezas

requeridas causando dispersión considerable en las medidas de θ

El ángulo de contacto vaŕıa en función del tiempo y del estado de equilibrio. Según

estas premisas podemos diferenciar varias posibilidades a la hora de medirlo:

El ángulo de contacto puede medirse en gotas estáticas. La gota se produce antes

de la medida y θ tiene un valor constante durante la misma.

El ángulo de contacto puede medirse en gotas dinámicas. Se mide mientras la
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gota se expande o se retrae como resultado de las tensiones para alcanzar el

equilibrio; la superficie ĺımite se renueva constantemente durante la medida. Los

ángulos medidos en gotas crecientes se llaman “ángulos de avance” (advancing

angles), mientras que los medidos en gotas que menguan se denominan “ángulos

de retroceso” (retreating angles).

El ángulo de contacto depende tanto del método de medición, el tipo de condiciones

f́ısicas y qúımicas de la superficie, aśı como el tamño de la gota de ĺıquido.

Ángulo de contacto a altas temperaturas

Existe un gran número de parámetros que afectan al ángulo de contacto. Muchos

de ellos están motivados por su propia naturaleza del ángulo de contacto y otros son

debidos a las caracteŕısticas propias del sistema en estudio. La tensión superficial de los

ĺıquidos, disminuye al incrementar la temperatura, y si suponemos que el término de

tensión superficial relacionada con un sólido es mucho menos afectado por un aumento

de temperatura, y por lo tanto (γSV − γSL) es aproximadamente constante, entonces

el cos θ debeŕıa de aumentar a partir de la ecuación de Young (Ec. (2)), cuando la

temperatura se eleva. Esto corresponde a una disminución de θ con un aumento de

la temperatura. En consecuencia, el coeficiente del ángulo de contacto (dθ�dT ) será

negativo. Los resultados experimentales confirman esto. Sin embargo, el efecto de la

temperatura en el ángulo de contacto es pequeño. Si el sólido, tal como un poĺımero, se

hincha en la gota del ĺıquido, con el aumento de la temperatura disminuye aún más el

ángulo. Esto es porque cuanta más alta sea la temperatura favorece el entremezclado,

y el ángulo seŕıa menor entre mayor sea la interpenetración mutua. Generalmente,

cuando la temperatura se eleva por encima de un cierto valor, la barrera desaparece y
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θ disminuye bruscamente (Erbil, 2006).

El ángulo de contacto es dependiente de la temperatura puesto que la tensión su-

perficial y la interfacial también dependen de la temperatura. En general, θ disminuye

ligeramente al aumentar la temperatura (Li, 1992). Por esta razón la temperatura de-

be estar controlada y debe mantenerse constante durante los ensayos de mojabilidad.

También es importante que la temperatura alrededor de la gota sea lo más homogéneo

posible (Rodŕıguez Garćıa Cebadera, 2010).

Para la medición del ángulo de contacto a altas temperaturas se pueden utilizar di-

ferentes equipos. Rodŕıguez Garćıa Cebadera (2010) utilizó el equipo High Temperature

Contact Angle Measuring Instrument DSAHT17-2 (KRÜSS). Este equipo se muestra

en la Fig. 2.5.a y cuenta con un horno que puede alcanzar temperaturas de hasta 1750

◦C, con elementos de calefacción de MoSi2, un módulo para el ángulo de contacto, un

sistema de vaćıo y una unidad de control. Además, el equipo incluye un software de

captación de imagen/video y de análisis de la forma de la gota, junto con componentes

adicionales adaptados al estudio del ángulo de contacto.

Owusu (1989) utilizó el equipo que se muestra en la Fig. 2.5.b que consiste en:

Una fuente de luz para alumbrar la gota L.

Una bomba de acero inoxidable con termostato B.

Dos o tres juegos de puntas para formar la gota V.

Cámara fotográfica C.

Celda óptica rectangular O.

Jeringa para inyectar el ĺıquido A.
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Ventanas de zafiro que permiten observar la gota S.

Azufre ĺıquido E.

Medidor de presión H.

Base ajustable K.

Termopar T.

Figura 2.5: Equipos utilizados por a) Rodŕıguez Garćıa Cebadera (2010) y b) Owusu (1989)
para el estudio del ángulo de contacto a altas temperaturas.

2.2. Propiedades de la magnetita

La magnetita (F3O4) es un mineral de hierro constituido por un óxido mixto de

Fe2+ y Fe3+. En la Fig. 2.6.a se muestra una imagen de la magnetita en estado natural

y en la Fig. 2.6.b se muestra polvos de magnetita sintética. También es conocido como

la piedra imán o como imán natural, ya que algunos ejemplares actúan como imanes

naturales. La magnetita es uno de los óxidos más extendidos por la corteza terrestre,

puede encontrarse en diferentes tipos de rocas ı́gneas, metamórficas y sedimentarias,

hasta en algunos meteoritos. La mayoŕıa de las rocas ı́gneas que se forman en las

profundidades contienen una pequeña cantidad de cristales de magnetita (Garćıa Cerda
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et al., 2003). La magnetita es ferromagnética, semiconductora y difiere de los otros

óxidos de hierro en que contiene tanto hierro divalente como trivalente, caracteŕıstica

que hace de la magnetita un óxido único.

Figura 2.6: a) Magnetita en su estado natural y b) polvos de magnetita sintética.

En la Fig. 2.7 se muestra un histograma de los últimos 40 años de la cantidad de

art́ıculos publicados en donde se citan los métodos de śıntesis de magnetita, datos de

Scopus (2016). La śıntesis de magnetita empezó aparecer en publicaciones a partir de

los años 80’s, teniendo en el 2014 el mayor número de publicaciones.

Figura 2.7: Análisis de las publicaciones por año con referencia a la śıntesis de magnetita,
datos tomados de Scopus (2016).
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En la Fig. 2.8 se muestra una gráfica de las diferentes disciplinas donde se hace

uso de magnetita sintética. Se observa que la mayor aplicación se encuentra en el área

de ciencias de los materiales y qúımica, también se utilizan en f́ısica y astronomı́a.

Figura 2.8: Porcentaje de uso sintética por disciplina de conocimiento.

En la Fig. 2.9 se muestran los páıses que hacen o han hecho investigación relacio-

nada a la magnetita, teniendo en primer lugar a China y seguido de Estados Unidos.

Se observa que México hasta la fecha solamente ha publicado 122 art́ıculos con relación

al tema. Los principales yacimientos de magnetita se encuentran es Suecia y Estados

Unidos, al igual que son los de mayor exportación.

Algunas de las caracteŕısticas más importantes de la magnetita como son la es-

tructura cristalina, f́ısicas y qúımicas se describirán a grandes rasgos a continuación.
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Figura 2.9: Investigaciones, por páıs, que involucran el estudio y propiedades de la magnetita,
datos tomados de Scopus (2016).

2.2.1. Estructura cristalina

Tiene una estructura de espiral inversa en la que el ox́ıgeno se organiza en un pa-

quete cerrado cúbico con átomos de hierros colocados en forma tetraédrica y octaédrica

(Cornell y Schwertmann, 2003). La celda unitaria de la magnetita corresponde a una

red cúbica centrada en las caras con el parámetro de red cristalina, a = 0.8396 nm

(Cornell y Schwertmann, 2003).

2.2.2. Propiedades f́ısicas

Los cristales de magnetita naturales y sintetizados presentan brillo metálico y co-

lor negro opaco. Tiene una densidad de 5.18 g/cm3. A temperatura ambiente tiene una

dureza de 5.5 en escala Mohs, idéntico al vidrio, las part́ıculas no son porosas (Cornell

y Schwertmann, 2003). La enerǵıa libre estándar de formación de Gibbs es - 1012.6

kJ/mol, por lo tanto, la formación de magnetita natural y sintética es termodinámica-

mente favorable y espontánea (Cornell y Schwertmann, 2003).
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2.2.3. Propiedades qúımicas

Los puntos de fusión y ebullición se observan en 1590 y 2623 ◦C, respectivamente.

El calor de fusión, descomposición y vaporización son 138.16, 605.0 y 298.0 kJ/mol

(en 2623 ◦C para vaporización), respectivamente (Cornell y Schwertmann, 2003). La

entalṕıa y entroṕıa de formación estándar son - 1115.7 kJ/mol y 146.1 kJ/mol/K,

respectivamente (Hemingway, 1990).

2.2.4. Formación

En los aceros, la magnetita se forma en la parte interna de las capas de corrosión,

donde el acceso de ox́ıgeno es restringido, de manera similar como se forma en la natu-

raleza. Los mecanismos de formación de la magnetita han sido estudiados por muchos

autores, y se tienen varias teoŕıas. En procesos de corrosión, según estudios reportados

por Dederle y Cristina (2009) la formación de la magnetita se da por:

Oxidación moderada seguida de deshidratación total en pH neutro, ocurriendo en

ambiente rural o urbano.

Oxidación moderada seguida de deshidratación total en pH ácido, ocurriendo en

ambiente industrial.

Reducción de lepidocrocita (hidróxido de hierro) por mecanismos catódicos y

deshidratación total en pH ácido, ocurriendo en ambiente rural, industrial, urbano

o marino.

Unión directa de los iones ferrosos con agua en pH ácido, en el interior de pica-

duras.
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Este mineral también es posible obtenerlo en el laboratorio bajo condiciones qúımi-

cas y f́ısicas adecuadas. Cornell y Schwertmann (2003) proponen diferentes métodos de

formación del óxido, a partir de sistemas acuosos alcalinos por precipitación, desde

una solución de Fe2+/Fe3+, por oxidación de solución de Fe2+ v́ıa herrumbres verdes o

hidróxidos de hierro y por interacción de los iones Fe2+ con ferrihidrita.

Se conocen como herrumbres los productos de corrosión de las aleaciones férreas,

constituidas por diferentes tipos de óxidos hidratados, oxihidróxidos y otras sustancias

cristalinas o amorfas que se forman durante las reacciones entre los materiales y el

medio que los rodea (Morcillo, 1998). Los productos más importantes de las aleaciones

férreas son las herrumbres verdes tipo I Y II, feroxihita δ-FeOOH, magnetita Fe3O4,

lepidocrocita γ-FeOOH, oxihidróxidos amorfos, goethita α FeOOH y akaganeita (Mor-

cillo, 1998; Rendón y Valencia, 2000). La co-precipitación es un proceso en el cual los

compuestos que normalmente son solubles son arrastrados y separados de la disolución

por un precipitado (Nilda y Cardozo, 2004).

Para la obtención de part́ıculas de magnetita existen dos formas principales de

acuerdo al método de co-precipitación: la primera consiste en oxidar parcialmente una

suspensión de hidróxido ferroso con diferentes agentes oxidantes; la segunda forma

consiste en el envejecimiento de mezclas estequiométricas de hidróxido férrico y ferroso

en un medio acuoso (Hao et al., 2010).

Algunos de los precursores que se han utilizado y reportado en la literatura para

obtener la magnetita son: cloruro ferroso (FeCl2-4H2O), cloruro de hierro hexahidratado

(FeCl3.6H2O) (Pariti et al., 2014), pentacarbonilo de hierro (Fe(CO)5) (Pariti et al.,

2014), ferrocianuro de potasio (K4Fe(CN)6) (Qi et al., 2009).

Vanegas et al. (2015) y Indira y Lakshmi (2010) realizaron la śıntesis de magnetita
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por v́ıa de co-precipitación con los precursores Fe2+ y Fe3+ en forma acuosa, mediante

la siguiente reacción:

Fe2+ + 2Fe3+ + 8OH− ⇐⇒ Fe(OH)2 + 2Fe(OH)3 −→ Fe3O4 + 4H2O, (3)

Indira y Lakshmi (2010) hicieron un estudio detallado sobre la historia, las aplicaciones,

métodos de preparación y caracterización de la magnetita, donde reportan la Ec. (3)

como una de las principales para su śıntesis. Vanegas et al. (2015) sintetizaron nano-

part́ıculas de magnetita del tipo Fe3O4/T iO2 (núcleo/coraza) e investigaron el efecto

de diferentes pH de los medios dispersantes sobre la estabilidad de estas nanopart́ıculas

a través de espectroscoṕıa UV-VIS. La dispersión de las nanopart́ıculas de Fe3O4/T iO2

en agua fue evaluada a diferentes valores de pH mediante espectroscoṕıa ultravioleta en

el rango del ultravioleta y el visible. Los mayores valores de absorbancia se obtuvieron

a pH 8 y 4,5; mostrando una buena dispersión. Por otro lado, a pH 6,5 hay tendencia

a aglomerarse con posterior precipitación.

Mascolo et al. (2013) utilizando diferentes bases como, BOH, con B = Na+, K+

o (C2H5)4N
+ utilizaron el método de co-precipitado para la obtención de magnetita,

mediante la siguiente reacción a temperatura ambiente:

2FeCl3 + FeCl2 + 8BOH −→ Fe3O4(s) + 4H2O + 8BCl, (4)

estudiaron a la magnetita por sus propiedades magnéticas, ya que es un buen candidato

para aplicaciones médicas.

Los diagramas potencial-pH, también conocidos como diagramas de Pourbaix, son

representaciones gráficas de la estabilidad de un metal y sus productos de corrosión
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en función del potencial y el pH de la solución acuosa. Tales diagramas pueden ser

utilizados para predecir la dirección espontánea de reacciones, estimar la estabilidad

y la composición de los productos de corrosión y predecir los cambios ambientales

que eviten o reduzcan la corrosión. Para el caso de las condiciones adecuadas para la

formación de Fe3O4 se tiene el diagrama de potencial vs. pH a una temperatura de 25

◦C que se muestra en la Fig. 2.10 (Pourbaix et al., 1981), donde se observa que para

obtener magnetita por este medio es necesario tener nuestra solución a un pH alrededor

de 13 y un potencial redox de -0.800 volts.

Figura 2.10: Diagrama de Pourbaix del hierro a 25 ◦C, Pourbaix (1974).

En este trabajo se utilizará este diagrama para poder producir magnetita sintética.
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2.3. Propiedades de la pirita

Es un mineral del grupo de los sulfuros cuya fórmula qúımica es FeS2. También

llamada “el oro de los tontos” por su parecido. En la Fig. 2.11 se encuentra una muestra

en su estado natural. La pirita es insoluble en agua, y magnética por calentamiento. A

pesar de ser apodado el oro de los tontos, en la pirita se encuentra a veces en pequeñas

cantidades de oro. El oro y arsénico se encuentran como una sustitución atómica del

Fe en la estructura de pirita. En los depósitos de oro de tipo Carlin, pirita arsénica

contiene hasta un 0.37 % en peso de oro (Fleet y Mumin, 1997).

Figura 2.11: Pirita en su estado natural.

2.3.1. Estructura cristalina

La pirita es el sulfuro más abundante en la corteza terrestre, y fue una de las

primeras estructuras cristalinas analizadas por difracción de rayos X (Bragg, 1914). La

estructura de la pirita deriva de la estructura del tipo NaCl. Se basa en una ordena-

ción cúbica de caras centradas, en la que los cationes se localizan en las posiciones del

Na, y los aniones, que se presentan como unidades S2, se localizan de tal modo que

el centro de cada enlace S-S corresponde con una posición Cl, y los grupos disulfuro
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orientan sus ejes según las cuatro direcciones (1 1 1) del cubo. Cada átomo de azufre

enlaza con tres átomos metálicos y otro átomo de azufre en la unidad S2, conformándo-

se como un tetraedro distorsionado (Fernández et al., 1984). La pirita se presenta en

cristales isométricos que habitualmente aparecen en forma de cubos. Las caras del cubo

pueden aparecer estriadas (ĺıneas paralelas en la superficie del cristal o en la fisura de

la cara) como resultado de la alteración en el cubo y las caras piritoédricas también

frecuentemente aparecen como cristales octaédricos y piritoédricos (un pentágono do-

decaedro con caras pentagonales). El arsénico, antimonio y ńıquel pueden entrar en

la red formándose, en el caso de este último, una serie cuyos términos son Bravoita

(Fe,Ni)S2 y la Vaesita NiS2. Es uno de los minerales que cristalizan con mayor faci-

lidad. Son t́ıpicos los cubos más o menos con forma equidimensional, el octaedro y el

pentagonododecaedro (o piritoedro).

Figura 2.12: Estructura de la pirita y poliedros de coordinación: a) celda unitaria, b) coordi-
nación del grupo S2, c) coordinación del átomo metálico, Fernández et al. (1984).

2.3.2. Propiedades f́ısicas

Tiene un brillo metálico de color amarillo latón pálido. La densidad de la pirita es

de 5.02 g/cm3 y cuenta con una dureza de 6 - 6.5 en escala de Mohs.
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2.3.3. Propiedades qúımicas

Contiene un porcentaje de masa del 46.4 % de Fe y el 53.6 % de azufre. Su punto

de fusión se encuentra entre 1177 y 1188 ◦C y cuenta con un peso molecular de 119.98

g/mol. Es Insoluble en ácido clorh́ıdrico, pero en polvo es soluble en ácido ńıtrico

(Hernández Torrego, 2009).

2.3.4. Formación

Ostroumov (1953) y Berner (1970) mostraron que la formación de pirita a bajas

temperaturas involucra la adición de sulfuro a sulfitos de fierro metaestables. La mayoŕıa

de los investigadores concuerdan que una ecuación como:

FeS + S◦ −→ FeS2, (5)

representa la reacción en general (Rickard, 1975). Sin embargo, ha sido discutido consi-

derablemente sobre el mecanismo detallado de la reacción. Goldhaber y Kaplan (1980)

sugirieron los siguientes procesos de formación:

Reacciones de estado sólido. La pirita pude ser sintetizada en sistemas anh́ıdridos

a altas temperaturas por la reacción entre sulfito de fierro y azufre elemental.

Reacciones homogéneas en una solución. Roberts et al. (1969) sugirieron que

el hierro ferroso disuelto reacciona directamente con polisulfitos disueltos para

precipitar pirita.

Reacciones heterogéneas. Skripchenko (1969) propusieron que la pirita se forma

por la reacción entre sulfito ferroso y iones de polisulfito acuoso.
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2.4. Propiedades del azufre

El azufre tiene el número atómico 16, es el segundo elemento en el grupo VI de

la tabla periódica, es no metálico y su śımbolo es S. Se encuentra en forma nativa en

regiones volcánicas y en sus formas reducidas formando sulfuros y sulfosales o bien en

sus formas oxidadas como sulfatos. Es un elemento qúımico esencial constituyente de

los aminoácidos cisteina y metionina y, por consiguiente, necesario para la śıntesis de

protéınas presentes en todos los organismos vivos. Se usa principalmente como fertili-

zante pero también en la fabricación de pólvora, laxantes, fósforos e insecticidas, entre

muchos otros.

2.4.1. Isómeros

El punto de fusión del azufre es de 115.21 ◦C, a esta temperatura el azufre tiene

un color amarillo claro. Las moléculas de azufre contienen ocho átomos que forman

un anillo cerrado, tal como se observa en la Fig. 2.13, esta forma molecular es la más

estable y abundante a presión y temperatura ambiente y se denota como S8. Conforme

se calienta arriba del punto de fusión el ĺıquido se oscurece y se vuelve de color naranja

intenso.
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Figura 2.13: Geometŕıa de diversos isómeros de la molécula S8 Steudel (2003)

2.4.2. Viscosidad

La viscosidad vaŕıa dependiendo de la temperatura, en la Fig. 2.14 se muestra

el diagrama de la viscosidad del azufre ĺıquido vs la temperatura, el azufre tiene una

viscosidad máxima a los 159 ◦C (Owusu, 1989). Algunos autores reportan que la vis-

cosidad disminuye drásticamente al aumentar la temperatura hasta aproximadamente

159 ◦C. Después de los 159 ◦C el azufre ĺıquido se hace más viscoso hasta los 200 ◦C. A

partir de los 200 ◦C comienza a bajar la viscosidad de nuevo, este comportamientos se

observa en la ĺınea B de la Fig. 2.14. En su punto de ebullición (444.60 ◦C), el azufre

es de nuevo un ĺıquido de baja viscosidad (Tuller et al., 1954; Cotton et al., 1999).

El aumento de la viscosidad a temperaturas por encima de los 159 ◦C, se debe a la

ruptura de los anillos de azufre de S8. Los anillos de S8 comienzan a romperse y forman

anillos con un número mayor de átomos que van desde 9 hasta 20, S9, S10, ..., S20. Estos

anillos forman cadenas abiertas de azufre polimérico de diferentes longitudes Sn − S∞.

Por encima de 200 ◦C, las largas cadenas empiezan a separarse de Sn −→ Sm (m < n)

provocando que la viscosidad disminuye.
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Figura 2.14: Viscosidad del azufre ĺıquido, Owusu (1989).

En la Fig. 2.15 se muestra los resultados que obtuvieron Bacon y Fanelli (1943)

sobre el estudio de viscosidad con el azufre ĺıquido a altas temperaturas, se observa que

a los 180 ◦C la viscosidad tiene un máximo, si se sigue aumentando la temperatura

disminuye drásticamente la viscosidad. Comparando la Fig. 2.15 con la Fig. 2.14, se

observa el mismo comportamiento cualitativo entre ambas gráficas. Entonces la visco-

sidad del azufre ĺıquido aumenta hasta llegar a un máximo a los 180 ◦C si se aumenta

la temperatura después de este punto la viscosidad decae rápidamente.
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Figura 2.15: Viscosidad del azufre ĺıquido, Bacon y Fanelli (1943).

2.4.3. Tensión superficial

La medición de la tensión superficial de azufre de alta pureza se llevó a cabo

por Fanelli (1950). En la Fig. 2.16 se muestra los resultados obtenidos por Fanelli. El

encontró que la tensión superficial disminuye linealmente con la temperatura, pero que

existe una discontinuidad brusca aproximadamente a 159 ◦C, la velocidad de cáıda es

más pequeño por encima de esta temperatura.

Basados en los resultados experimentales de Fanelli los resultados de Tuller et al.

(1954) derivó una ecuación que relaciona la tensión superficial de azufre con respecto a
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Figura 2.16: Tensión superficial del azufre ĺıquido, Fanelli (1950).

la temperatura por debajo de los 159 ◦C,

γ = 73.4− 0.105t, (6)

y por encima de los 159 ◦C

γ = 65.7− 0.0566t, (7)

donde t es la temperatura en grados cent́ıgrados, y γ es la tensión superficial en di-

nas/cm.

Ono y Matsushima (1957) estudiaron el fenómeno de la tensión superficial del

azufre ĺıquido, ellos lo hicieron por el método de la gota pendiente obteniendo una

dependencia lineal de la tensión superficial vs la temperatura. Ono y Matsuchima re-

portan dos ecuaciones que relacionan este fenómeno, para rangos de temperatura de
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120 a 160 ◦C la tensión se comporta de esta forma:

γ = 73.69− 0.1066t, (8)

y para temperaturas entre 160 a 420 ◦C tiene la siguiente expresión:

γ = 66.2− 0.060t. (9)

Comparando las ecuaciones 6, 7, 8 y 9, se observa que los resultados que obtuvieron

Tuller et al. (1954) y Ono y Matsushima (1957) son muy similares ya que concluyen

que la tensión de la tensión superficial disminuye con el aumento de la temperatura y

que a los 159 ◦C la tensón decae más rápido.

2.4.4. Propiedades qúımicas

La densidad del azufre ĺıquido disminuye con el aumento de la temperatura. A 121

◦C, su valor es 1.8037 g/cm3, a 124 ◦C, es 1.8007 g/cm3, a 130 ◦C el valor es 1.7957

g/cm3 (Fanelli, 1950). Su entalṕıa de evaporación y de fusión son de 10.5 y 17175

kJ/mol, respectivamente.

La combustión del azufre se lleva de acuerdo a la siguiente reacción

S +O2 −→ SO2, (10)

con una llama azul con la formación de dióxido de azufre, que tiene un olor sofocante

y corrosivo. El azufre es insoluble en agua pero soluble en disulfuro de carbono y, en

menor medida, en otros disolventes orgánicos no polares, tales como benceno y tolueno.
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La primera y segunda enerǵıa de ionización son 999.6 y 2252 kJ/mol, respectivamente.

El estado de oxidación +2 es rara, con 4 y 6 siendo los más comunes. Las cuarta y sexta

enerǵıa de ionización son 4556 y 8495.8 kJ/mol. El azufre reacciona con casi todos

los demás elementos con excepción del oro, platino, iridio, nitrógeno, telurio, yodo y

los gases nobles. Algunas de esas reacciones necesitan temperaturas elevadas (Wiberg

et al., 2001).

2.4.5. Alótropos del azufre

El azufre puede presentarse en varias formas llamadas modificaciones alotrópicas,

en la Fig. 2.17 se muestra un diagrama de fases del azufre. La más estable es el azufre

rómbico, un sólido cristalino de color amarillo con una densidad de 2.06 g/cm3 a 20

◦C constituido por azufre α − S8. Es ligeramente soluble en alcohol y éter, moderada-

mente soluble en aceites y altamente soluble en disulfuro de carbono y corresponde a la

molécula S8. A temperaturas entre 94.5 ◦C y 120 ◦C esta forma rómbica se transforma

en azufre monocĺınico constituido por moléculas β − S8, que presenta una estructura

alargada, transparente, en forma de agujas con una densidad de 1.96 g/cm3 a 20 ◦C.

La temperatura a la que el azufre rómbico y monocĺınico se encuentran en equilibrio es

94.5 ◦C, se conoce como temperatura de transición. Cuando el azufre rómbico ordina-

rio se funde a 115.21 ◦C, forma el ĺıquido amarillo pálido Sn (ciclooctaazufre), que se

vuelve oscuro y viscoso a 160 ◦C formando Sm (azufre polimérico). El vapor de azufre

es amarillo o naranja según la temperatura y contiene moléculas de S8, S6, S4 y S2.

El azufre amorfo o “plástico” es el fundido sobreenfriado de color marrón claro que se

forma al enfriar súbitamente el azufre ĺıquido; está formado por Sn y Sm.
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Figura 2.17: Diagrama de fases del azufre, Castellan y Baśın (1987); Steudel (2003).

35



Caṕıtulo 3

MATERIALES Y MÉTODOS

En este caṕıtulo se presenta una descripción detallada de la forma en que se reali-

zaron los diferentes experimentos utilizados en este trabajo de tesis. Se describe primero

la preparación de las muestras de magnetita natural, cristales de pirita, de la śıntesis de

magnetita y de los comprimidos de polvos de magnetita sintética que se utilizaron para

el análisis del ángulo de contacto. Enseguida se describen los arreglos experimentales

que se utilizaron para el estudio de mojabilidad y la medición del ángulo de contacto

de azufre ĺıquido sobre las superficies y finalmente se describe el procedimiento de como

se realizó el cálculo del ángulo.

3.1. Preparación de muestras

Para nuestro estudio se utilizaron las superficie de magnetita natural, cristales de

pirita y comprimidos hechos con polvos de magnetita sintética. Primero se describe

el procedimiento del tratamiento que llevaron las superficies de muestras naturales y

posteriormente se describe la elaboración de magnetita sintética para después hacer los
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comprimidos con los polvos de magnetita sintética obtenidos.

3.1.1. Preparación de superficies de minerales naturales

Las muestras utilizadas son los minerales de magnetita natural y cristales de pirita

se muestran en la Fig. 3.1. Las muestras tienen una superficie de 2 cm2 aproximadamen-

te. Para el análisis de mojabilidad las muestras se pule mediante la técnica de pulido

espejo. Esta técnica consiste en ir devastando gradualmente la superficie mineral con

lijas de agua de un calibre de 800, 1200, 1400, 1600 y 2000 hasta obtener una superficie

plana. La pulidora que se utilizó para ir devastando es de la marca Buehler modelo

MetaServ 250.

Figura 3.1: a) Superficie pulida de pirita, b) superficie pulida de magnetita.

3.1.2. Preparación de magnetita sintética

Reactivos y equipos utilizados

Para llevar acabo la śıntesis de magnetita se utilizó lo siguiente:

Sulfato Ferroso (FeSO4), Golden Bell Reactivos, grado Técnico
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Hidróxido de sodio (NaOH), Golden Bell Reactivos, purificado en escamas.

Borohidruro de sodio (NaBH4), Golden Bell Reactivos, pureza de 98 %.

Generador de nitrógeno Agilent 4107.

Parrilla de agitación magnética, Fisher Scientifec, modelo Isotemp.

Cristaleŕıa general.

Potenciómetro, Applisens, modelo pH/ORP controller.

pH metro, Horiba, modelo F-54 BW.

MEB modelo JEOL JSM7600F

Difractómetro de polvo D8 Advance bruker con monocromador de grafito para la

radiación Kα (λ = 1.54060Å).

Procedimiento

En la Fig. 3.2 se muestra el diagrama de la metodoloǵıa que se llevó acabo para

la realización de la śıntesis de magnetita.

Para la śıntesis se llevara acabo por la v́ıa de co-precipitado, utilizando como

precursor el sulfato ferroso (FeSO4), como agente reductor el borohidruro de sodio

(NaBH4) y como reductor de potencial el hidroxido de sodio (NaOH), teniendo la

siguiente semireacción qúımica:

3Fe2+ +BH−4 + 15OH− −→ B(OH)3 + Fe3O4 + 8H2O + 10e− (11)

Utilizando el diagrama de Pourbaix, se observa que la magnetita puede ser obtenida
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Figura 3.2: Diagrama de las etapas para la śıntesis de magnetita.
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a partir de las siguientes condiciones:

pH de 13.

Potencial entre -0.792 y -0.892 mV utilizando un electrodo de Ag/AgCl.

En la Fig. 3.3 se observa el diagrama de Pourbaix del fierro en un medio acuoso, el

punto negro nos representa las condiciones necesarias para la obtención de la magnetita.

Figura 3.3: Diagrama de Pourbaix del hierro a 25 ◦C, el punto negro representa las condiciones
necesarias para la obtención de magnetita, Pourbaix (1974).

Para llevar acabo la śıntesis de magnetita, se utilizó 0.241 M de Sulfato Ferroso

(FeSO4), 0.36 M de hidróxido de sodio (NaOH) y 0.148 M de borohidruro de sodio

(NaBH4). Para llegar al potencial y pH deseados se utilizó un potenciómetro (Fig.

3.4.b) y un pH metro (Fig. 3.4.a.1) respectivamente.

Diluido el FeSO4 se pone agitar a 700 rpm a temperatura ambiente, el cual tiene

un color cafe claro (Fig. 3.5.a). Se agrega lentamente el NaOH hasta llegar a un pH

de 13, al ir agregando el NaOH a la mezcla. La mezcla toma un color verde obscuro al
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llegar al pH deseado. La mezcla se deja que siga agitándose por 5 minutos. Finalmente

se agrega lentamente el NaBH4 hasta llegar al potencial requerido, la mezcla ahora

toma un color negro, el cual es el color caracteŕıstico de la magnetita (Fig. 3.5.b) se

deja agitar por 20 minutos más la mezcla.

Figura 3.4: a) Arreglo experimental para la śıntesis de magnetita, b) Potenciómetro utilizado
en el experimento.

Figura 3.5: a) Solución de sulfato ferroso (FeSO4). b) Solución de magnetita antes de nitro-
genar. c) Magnetita sintetizada.

Se inyecta −N2 a la mezcla por 10 minutos, para evitar que la reacción siga

oxidándose, se deja reposar por 24 horas tapado a temperatura ambiente, para que

la mezcla sedimente. Después se filtra y se lava con agua destilada la magnetita y se
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pone a secar para obtener el compuesto en polvo como se muestra en la Fig. 3.5.c.

Caracterización

La śıntesis obtenida en el laboratorio por la v́ıa qúımica, se caracterizó por los

siguientes métodos:

Difracción de Rayos X. La difracción de rayos X (DRX) es la más común y conocida

de las técnicas de identificación de compuestos cristalinos, ya que permite conocer casi

todos los constituyentes significativos, además de que un análisis detallado permite

extraer información precisa como estructura, orientación, tamaño de grano y grado

de cristalinidad (Cornell y Schwertmann, 2003). La difracción de rayos X envuelve la

interacción electromagnética de radiación de una longitud de onda (λ) de alrededor de

0,1 nm con los átomos en el sólido. Como las distancias entre los átomos en un cristal

son comparables con la longitud de onda de la radiación, los cristales pueden difractar

rayos X. Una vez el material se ha identificado, la cristalograf́ıa puede usarse para

determinar su estructura, es decir, cómo es el empaquetamiento del cristal y cuales son

las distancias y ángulos que lo caracteriza.

Microscoṕıa Electrónica de Barrido. El microscopio electrónico de barrido (MEB

o SEM, por Scanning Electron Microscope), es una técnica de microscopio electrónico

capaz de producir imágenes de alta resolución de la superficie de una muestra utilizando

las interacciones electrón-materia. Utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz

para formar una imagen. Este equipo fue utilizado para medir el tamaño, morfoloǵıa y

composición qúımica del material sintetizado.
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3.1.3. Preparación de comprimidos

Estos comprimidos fueron realizados con los polvos de magnetita sintética, para la

realización del comprimido se necesitó un dado y una prensa hidráulica (Fig. 3.6). La

prensa tiene capacidad máxima de 10 toneladas, el dado tiene un 1 cm de diámetro por

8 cm de altura. Se pesa la cantidad necesaria de magnetita para realizar el comprimido,

el tamaño del comprimido depende de la masa de part́ıculas a utilizar, posteriormente

se introduce la magnetita en el dado, ya cerrado correctamente el dado se pone en la

prensa, para poder comprimirlo. La presión utilizada para los comprimidos de magnetita

fue de 3 toneladas.

Se realizaron tres comprimidos con la misma magnetita, la diferencia que hay en

cada uno de ellos es la masa, los tres comprimidos tienen un diámetro de 1 cm. En la

Fig. 3.7.a se muestra el comprimido que tiene 1.6 g, en la Fig. 3.7.b tiene una masa de

2.5 g y en la Fig. 3.7.c es 1.28 g de masa.
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Figura 3.6: a) Prensa y dado b) vista superior y c) vista lateral del dado utilizado para la
elaboración de los comprimidos.

Figura 3.7: Imágenes de los comprimidos de magnetita.
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3.1.4. Preparación antes del experimento

Se utilizan las mismas muestras de minerales para cada experimento que se utilizó.

Se escoge la superficie que se vaya analizar, a esta superficie se le da una ligera pulida

con la lija de 2000 para quitar impurezas que tenga de un experimento anterior, se pesa

25 mg de azufre sólido para formar una gota de azufre ĺıquido, la muestra de azufre

tiene que estar lo más comprimido posible para evitar posibles perdidas de azufre al

colocarlo en la cámara.

La muestra de azufre sólido es colocada sobre la superficie plana, posteriormente

se en la cámara de tal forma que quede en una posición horizontal y en el centro de la

cámara de calentamiento. Este proceso se realiza para los dos tipos de arreglos que se

utilizaron.

3.2. Arreglos experimentales

Se montaron dos arreglos experimentales, en el primero no se tiene controlada

la atmósfera y la temperatura se controla desde la temperatura ambiente hasta los

220 ◦C. En el segundo arreglo se cuenta con una atmósfera controlada de nitrógeno y

se alcanza una temperatura de hasta 500 ◦C. En seguida se describe los detalles del

montaje experimental y los componentes de cada arreglo.
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3.2.1. Control térmico por baño térmico

En la Fig. 3.8 se muestra el arreglo experimental con cada uno de sus componentes:

1. Baño térmico Lauda ProlineP5, que es operado con aceite mineral.

2. Cámara de calentamiento fabricada con un tubo de cobre de 1�4”en forma de

espiral, con 4 cm de diámetro interno y 20 cm de largo, fue enrollado sin dejar

espacio entre cada giro.

3. Aislamiento térmico con fibra de vidrio y papel aluminio.

4. Termopar tipo K adaptados a un volt́ımetro para la medición de la temperatura

de la gota de azufre ĺıquido y del interior de la cámara.

5. Cámara óptica de alta resolución con la adaptación de una lente macro.

6. Sistema de iluminación.

Figura 3.8: Arreglo experimental y sus componentes, para medidas de ángulo de contacto
controlando la temperatura con un baño térmico.
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Mecanismo

Una vez que se preparo la superficie junto con el azufre, la muestra es introducida

en la cámara de calentamiento, la cual debe estar completamente sellada para evitar

la pérdida de calor. Se eleva la temperatura de la cámara hasta los 120 ◦C, a esta

temperatura, se toma la primera fotograf́ıa, posteriormente se aumenta la temperatura

cada 20 minutos en intervalos de 5 grados, en cada uno de estos incrementos se toma

una foto de la gota. Para determinar el ángulo de contacto se hace mediante el análisis

de las imágenes obtenidas durante el experimento. Esté análisis se explicará con mayor

detalle más adelante.

3.2.2. Control térmico con resistencia cerámica

En la Fig. 3.9 se muestra el arreglo experimental con cada uno de sus elementos:

1. Control de temperatura.

2. Cables de alimentanción de la temperatura.

3. Termopar tipo K instalado entre la resistencia y el tubo de cuarzo para la medición

de la temperatura.

4. Flujómetro.

5. Resistencia ciĺındrica, que cubre el centro del tubo de cuarzo.

6. Tubo de cuarzo aislado por los dos lados.

7. Ladrillos refractarios para el control de la temperatura en la resistencia.

8. Cámara óptica de alta resolución con la adaptación de una lente macro.
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Figura 3.9: Arreglo experimental y sus componentes, para medidas de ángulo de contacto
utilizando un tubo de cuarzo como cámara térmica.

Mecanismo

Utilizando la misma preparación de la muestra descrito anteriormente, la muestra

junto con el azufre sólido es introducida al tubo de cuarzo, el cual está completamente

sellado y es alimentado por nitrógeno para generar una atmósfera inerte. Se eleva la

temperatura de la cámara de 120 a 220 ◦C, en intervalos de 10 grados. Inyectándole

nitrógeno por 5 segundos cada 10 minutos. Finalmente se determina el ángulo de contac-

to con el análisis de imágenes. En este arreglo, se hicieron dos experimentos diferentes

que se explican a continuación en que consiste cada uno.

Experimento 1. La primera modificación fue cambiar la masa inicial del azufre,

siendo ahora 4 veces más, en compración de los experimentos anteriores, se espera que

la gota de azufre ĺıquido tarde más tiempo en vaporizarse, incluso si aumentamos la

temperatura por encima de los 200 ◦C.
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Experimento 2. Se modificó el punto de inicio de la temperatura, el arreglo se selló

y se calentó la resistencia hasta 160 ◦C, al alcanzar la temperatura deseada, se colocó

la muestra lo más rápido posible, para evitar la mayor pérdida de calor.

3.3. Cálculo del ángulo de contacto

Para el cálculo del ángulo de contacto fue necesario analizar cada una de las fotos

obtenidas a lo largo del experimento. Este procedimiento de cálculo se utiliza para los

dos arreglos experimentales descritos anteriormente.

Las imágenes fueron tomadas con una cámara óptica de alta resolución adaptada

con una lente macro que permitió obtener una mejor definición de la gota y a una

distancia más cercana. Para el análisis se utilizó el software de Geogrebra, el método

utilizado es el de la gota sésil.

En la Fig. 3.10 se muestran los pasos realizados para obtener el ángulo de contacto

que se describen a continuación:

1. Se traza la horizontal donde se divide la superficie con la gota de azufre (ĺınea

azul marino).

2. Se busca el punto medio de la horizontal y se traza una perpendicular en ella,

para tener en cuenta la mitad de la gota (ĺınea azul cyan).

3. Colocando tres puntos sobre la gota del lado derecho se traza la circunferencia de

tal forma que coincida la mayor parte de la gota. Se realiza lo mismo para el lado

contrario (circunferencia amarilla).

4. Se traza la intersección de la circunferencia con la horizontal dando en el punto
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donde empieza la gota.

5. En la intersección se traza la tangente de la circunferencia (recta verde).

6. Finalmente se calcula el ángulo que hay entre la horizontal (ĺınea azul) y la tan-

gente de la circunferencia (recta verde), dándonos el ángulo de contacto izquierdo

y derecho de la gota de azufre sobra la superficie colocada (ángulo rojo).

Figura 3.10: Cálculo del ángulo de contacto con el software Geogebra.
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Caṕıtulo 4

RESULTADOS Y DISCUSIÓN

En este caṕıtulo se presentan los resultados obtenidos. Primero se presentan los

resultados del ángulo de contacto en los cristales de pirita, magnetita natural y los

comprimidos de polvos de magnetita sintética, y el análisis de los dos arreglos de control

de temperatura empleados. Finalmente, se presentan los resultados de la śıntesis de

magnetita, la cual se caracterizó por difracción de rayos X y microscoṕıa electrónica de

barrido.

4.1. Ángulo de contacto

La presentación de los resultados se hará primero por el arreglo experimental

con control de temperatura por baño térmico y separando los resultados para pirita y

magnetita. Posteriormente se presentaran los resultados con el control de temperatura

con la resistencia cerámica.
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4.1.1. Control térmico por baño térmico

Pirita

En la Fig. 4.1 se muestra imágenes a diferentes temperaturas de la disminución

del ángulo del azufre ĺıquido esparcido sobre la superficie de la muestra de pirita. En

la Fig. 4.1.a se observa el azufre a temperatura ambiente. En las figuras 4.1.b a la

4.1.e se muestra como la gota se expande gradualmente sobre la superficie a medida

que aumenta la temperatura. Finalmente en la Fig. 4.1.f, la muestra se encuentra a una

temperatura de 210 ◦C, la gota de azufre comienza a vaporizarse, al subir la temperatura

5◦ más, la gota se vaporiza totalmente.

Figura 4.1: a) Azufre sólido a temperatura ambiente, b) Gota de azufre a 130 ◦C, c) 150 ◦C,
d) 190 ◦C, e) 200 ◦C, f) 210 ◦C sobre una superficie de pirita natural.

En la Fig. 4.2 se muestra la dependencia que hay del ángulo de contacto vs la

temperatura de dos experimentos hechos con la misma muestra natural de pirita. Se

observa que el ángulo inicial está entre 40 y 50 grados, va disminuyendo ligeramente a

medida que aumenta la temperatura hasta llegar a los 180 ◦C. A esta temperatura se

observa el comienzo de una cáıda pronunciada del ángulo de contacto, que se extiende

hasta los 200 ◦C. Al llegar a los 205 ◦C en la mayoŕıa de los experimentos la gota de
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azufre empieza a vaporizarse por completo y se empiezan a tener dificultades para tener

medidas confiables para temperaturas mayores. La última temperatura que se obtuvo

de este experimento fue a los 210 ◦C obteniendo un ángulo de contacto de 15◦.

Figura 4.2: Disminución del ángulo de contacto de azufre ĺıquido a medida que aumenta la
temperatura de 120 a 210 ◦C sobre superficie de pirita con dos experimentos distintos.

Se observa en las imágenes de la Fig. 4.1 que estamos teniendo una pérdida de masa

por el efecto de la vaporización del azufre ĺıquido. En la Fig. 4.3 se presenta la gráfica que

relaciona el volumen de la gota vs la temperatura, se observa que efectivamente estamos

teniendo una pérdida de masa en nuestro azufre ĺıquido al aumentar la temperatura

provocando que no podamos llevar la gota a temperaturas mayores.
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Figura 4.3: Gráfica del volumen del azufre ĺıquido vs la temperatura en una superficie de
pirita natural.

Ajuste Matemático. Sacando un promedio de los datos obtenidos por el experimen-

to y con ayuda del software SigmaPlot se obtiene la función que describe el comporta-

miento del ángulo de contacto izquierdo, en un rango de temperatura de 120 a 220 ◦C,

para una superficie de pirita:

θizq(t) = −7.2526× 10−5t3 + 0.0302t2 − 4.3274t+ 256.1891, (12)

y para el ángulo derecho se tiene la siguiente función:

θder(t) = −4.1064× 10−5t3 + 0.0149t2 − 1.8401t+ 117.4604. (13)

Graficando las funciones 12 y 13, se obtiene la gráfica que se muestra en la Fig. 4.4.

El ajuste relacionado a los ángulos del lado izquierdo esta representado por el la ĺınea

continua (–) y el ajuste de los ángulos del lado derecho por la ĺınea punteada (- -), con

un R2
izq de 0.99 y R2

der de 0.97.
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Figura 4.4: Ajuste matemático del ángulo izquierdo y derecho en una superficie de pirita
natural.

Magnetita

En la Fig. 4.5 se muestran imágenes a diferentes temperaturas de la gota de azufre

sobre una superficie mineral de magnetita. En la Fig. 4.5.a se muestra el azufre a

temperatura ambiente. En las figuras de la 4.5.b a la 4.5.e se muestra como la gota se

expande gradualmente sobre la superficie a medida que aumenta la temperatura. En

la Fig. 4.5.f se muestra la gota a una temperatura de 215 ◦C, antes de que la gota se

vaporice. En la gota de azufre se funde a los 120 ◦C y fue llevada hasta los 215 ◦C,

donde se empieza a vaporizar.

En la Fig. 4.6 se muestra la dependencia que hay entre el ángulo de contacto vs

la temperatura en una superficie de magnetita. Se observa que el ángulo de contacto

inicial está alrededor de los 60 y 70 grados, va disminuyendo lentamente al incrementar

la temperatura, hasta llegar a los 180 ◦C. A los 180 ◦C hay una cáıda pronunciada del

ángulo de contacto hasta llegar a los de 215 ◦C, antes de que se evapore completamente

la gota de azufre. El ángulo final que se llega a medir a esta temperatura oscila entre

los 15 y 25 grados. El comportamiento cualitativo es similar al de la pirita.
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Figura 4.5: a) Azufre sólido a temperatura ambiente, b) gota de azufre a 120 ◦C, c) 140 ◦C,
d) 180 ◦C, e) 200 ◦C, f) 215 ◦C sobre una superficie de magnetita.

Figura 4.6: Disminución del ángulo de contacto de azufre ĺıquido a medida que aumenta la
temperatura de 120 a 215 ◦C, sobre superficie de magnetita natural con dos experimentos
distintos.

En la Fig. 4.7 se muestra la gráfica del volumen de la gota de azufre vs la tem-

peratura, donde se observa que al igual que para el caso de la superficie de pirita en

la superficie de magnetita la gota de azufre ĺıquido se evapora provocando que no nos

permita medir el ángulo de contacto a temperaturas mayores de 215 ◦C.
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Figura 4.7: Gráfica donde se observa la dependencia del volumen del azufre ĺıquido vs la
temperatura en una superficie de magnetita natural.

Ajuste Matemático Sacando un promedio de todos los datos obtenidos durante el

experimento, se obtuvo la función que describe el comportamiento del ángulo izquierdo,

en un rango de temperatura de 120 a 220 ◦C, en una superficie de magnetita:

θizq(t) = −2× 10−4t3 + 6.98× 10−2t2 − 10.5240t+ 592.7661, (14)

y para el ángulo derecho se tiene la siguiente función:

θder(t) = −2× 10−4t3 + 6.93× 10−2t2 − 10.3703t+ 577.8573. (15)

Graficando las funciones 14 y 15, da como resultado la gráfica que se muestra en la Fig.

4.8. El ajuste relacionado a los ángulos del lado izquierdo esta representado por el la

ĺınea continua (–) y el ajuste de los ángulos del lado derecho por la ĺınea punteada (-

-), con un R2
izq de 0.99 y R2

der de 0.99.
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Figura 4.8: Ajuste matemático del ángulo izquierdo y derecho en una superficie de magnetita.

4.1.2. Control térmico con resistencia cerámica

Recordando las diferencias que tiene este arreglo experimental, con respecto al

otro. Éste arreglo cuenta con una atmósfera de nitrógeno, que es inyectado cada 5

minutos, y la cámara es un tubo de cuarzo. Uno de los objetivos de cambiar el arreglo

experimental es para alcanzar mayor temperatura en la muestra, ya que el arreglo del

baño térmico sólo tiene la capacidad de llegar a las 220 ◦C. En el arreglo 2 se puede llegar

a la temperatura de 350 ◦C, y el sistema esta completamente aislado, permitiendo que

no haya corrientes de aire del exterior del sistema. Otras de las razones por las cuales

fue necesario realizar las medidas de ángulo de contacto en una atmósfera inerte, fue

para estudiar los posibles efectos de contaminación de SO2 (dióxido de azufre) en los

experimentos realizados bajo la presencia del ox́ıgeno. Cabe la posibilidad de que a

estas temperaturas el azufre en la superficie de la gota reaccione con el oxigeno de la

atmósfera formando SO2. La adsorción de esta impureza puede modificar la tensión

superficial del azufre ĺıquido cambiando aśı los ángulos de contacto.
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Pirita

Con nuestro nuevo sistema se observa que el punto de fusión del azufre empieza a

los 112 ◦C, del cual se realizan las primeras mediciones de ángulo. La última gota que

se observó antes de vaporizarse fue alrededor de los 198 ◦C, en la Fig. 4.9 se muestran

imágenes del azufre ĺıquido a diferentes temperaturas. En la Fig. 4.9.a se observa el

azufre en estado sólido y antes de empezar a variar la temperatura, hasta que cambia

de estado (Fig. 4.9.b) a una temperatura de 120 ◦C. En la Fig. 4.9.f se aprecia la última

gota que se captó antes de que se evaporara la gota.

Figura 4.9: a) Azufre sólido a temperatura ambiente, b) gota de azufre a 120 ◦C, c) 140 ◦C,
d) 180 ◦C, e) 190 ◦C, f) 200 ◦C sobre una superficie de pirita natural.

En la Fig. 4.10 se muestra la relación que hay entre el ángulo de contacto y la

temperatura, observando que la gota de azufre muestra el punto de fusión a los 112 ◦C.

El ángulo fue disminuyendo muy poco al ir aumentando la temperatura hasta llegar a

los 160 ◦C, mostrando una cáıda pronunciada, hasta llegar a los 200 ◦C.

En la Fig. 4.11 se muestra la comparación de los dos arreglos experimentales uti-

lizados. Para el arreglo del control térmico con baño térmico corresponden los ángulos

que están marcados con el número 1 y 2. Los ángulos para el arreglo con un control

con resistencia cerámica, están indicados con la leyenda de arreglo 2. Se observa que el
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Figura 4.10: Disminución del ángulo de contacto de azufre ĺıquido a medida que aumenta la
temperatura de 110 a 200 ◦C, sobre superficie de pirita, utilizando un tubo de cuarzo como
cámara térmica.

ángulo de contacto para el arreglo 2 empezó 10 grados antes que en el comparación del

otro arreglo. También se observa que el último ángulo calculado fue 10 grados menos

que el otro arreglo y los ángulos del arreglo 2 son mayores. El punto de fusión baja en el

arreglo 2, ya que la temperatura es más estable en comparación al arreglo 1. Se observa

que tienen el mismo comportamiento los dos arreglos experimentales. Ambos arreglos

presentan la misma cáıda y la gota de azufre se vaporariza a los 200 ◦C en el arreglo 2.

Figura 4.11: Comparación del ángulo de contacto de los dos arreglos utilizados(1 y 2 se trata
del arreglo 1) con una superficie de pirita natural.
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El cambio del arreglo experimental era para observar el comportamiento de la gota

de azufre a una temperatura mayor de los 180 ◦C, pero como se observa, el objetivo no

se alcanzó, ya que la gota se vaporiza a la misma temperatura, a pesar que el arreglo

2 esta con una atmósfera inerte de nitrógeno. Esto es debido a que cuando la gota de

azufre alcanza esta temperatura empieza a tener un cambio de fase, provocando que

éste se pegue en las paredes del tubo convirtiéndose en azufre sólido de nuevo, esto no

permite que el gas se incorpore de nuevo a la gota. La causa de este fenómeno (que el

azufre se pegue en las paredes) es por la diferencia de temperatura que existe entre el

interior y el exterior de nuestro arreglo.

Magnetita

En esta sección se muestran los resultados obtenidos, teniendo como sustrato una

muestra de magnetita natural, en la cual se ajustaron algunos elementos al arreglo

experimental.

Experimento 1: Se observó que cambió de estado a los 110 ◦C, la gota de azufre

fue disminuyendo, al tener mayor masa, el azufre empezó a vaporizarse ocasionando

que en las paredes del tubo se depositara el azufre en estado sólido empañando y no

permitiendo tomar fotograf́ıas, la gota se vaporizó a la misma temperatura que los

experimentos anteriores.

Experimento 2: Colocada la muestra, se esperó a que la gota de azufre cambiara

de fase ĺıquida para poder observar el comportamiento, se le inyectó nitrógeno como

anteriormente se estuvo realizando, y la temperatura se fue elevando cada 10 grados, al

llegar a los 200 ◦C, se observó que la gota de azufre se evaporó hasta que desapareció
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completamente.

A pesar de los esfuerzos que se realizaron y las variantes que se plantearon pa-

ra alcanzar a ver el comportamiento del ángulo de contacto con el azufre ĺıquido no

fue posible por la naturaleza que contiene el azufre a altas temperaturas y por las

caracteŕısticas de los arreglos experimentales.

4.1.3. Discusión

Los resultados obtenidos muestran que el ángulo de contacto vaŕıa con la tempe-

ratura como lo hace la tensión superficial, comparando los datos obtenidos por Fanelli

(1950) y Ono y Matsushima (1957), se observa que en el rango de temperatura de 160

a 190 ◦C el azufre muestra un punto de inflexión, donde la tensión superficial decae con

mayor lentitud, este fenómeno se muestra en la Fig. 4.12.

Figura 4.12: Tensión superficial del azufre ĺıquido vs temperatura, datos tomados de la tabla
I y II de Fanelli (1950) marcados con ćırculos y gráfica obtenida a partir de las ecuaciones
reportadas por Ono y Matsushima (1957) representada por cuadrados.

De acuerdo a los resultados se observó que a partir de este punto se presenta

una disminución drástica en el ángulo de contacto para ambas superficies estudiadas.
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Mostrándose aśı que existe una correlación entre la temperatura, la tensión superficial,

el ángulo de contacto y la viscosidad. Esto se debe a la formación de la estructura de

las moléculas de azufre polimerizado.

4.2. Śıntesis de magnetita

Como se observa en las figuras 4.2, 4.4, 4.6 y 4.8 las medidas de los ángulos izquier-

dos y derechos no son exactamente iguales, esto se debe al efecto de las impurezas que

naturalmente ocurre sobre las muestras de pirita y magnetita naturales que se usaron

en los experimentos. Idealmente las medidas de ángulo de contacto deben realizarse

sobre superficies sin impurezas. Como un intento de obtener una superficie muy pura se

procedió a sintetizar qúımicamente muestras de magnetita en el laboratorio. Esta mag-

netita generalmente se produce en forma de polvos, que fueron filtrados y comprimidos

para hacer una pastilla de magnetita pura. A continuación se presenta algunas de las

caracteŕısticas de magnetita sintética.

4.2.1. Difracción de rayos X

En la Fig. 4.13 se presenta el resultado del análisis realizado mediante difracción

de rayos X, haciendo el barrido de 0 a 100 ◦, el cual es comparado con el parámetro de

difracción de la magnetita consultado en la base de datos del equipo. Los parámetros

obtenidos a partir del difractograma corresponden a los patrones de la magnetita (•)

(PDF #19-0629). Se observa que nuestra muestra presenta otro compuesto, comparan-

do con la base de datos se concluye que es sulfato sódico (Na2SO4) (N) (PDF #37-

1465), esta especie se formó debido a los reactivos utilizados. Se estima que el disulfato
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encontrado en la muestra corresponde en un 17 % aproximadamente y de magnetita un

83 %. El software que se utilizó en el análisis de los datos fue el Jade.

Figura 4.13: Difracción de Rayos X de la magnetita sintética.
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4.2.2. Microscopia Electrónica de Barrido

En la Fig. 4.14 se muestra una imagen de la magnetita sintética y su análisis

qúımico. En esencia el análisis qúımico por EDS corresponde a la estequiometŕıa de la

magnetita. En algunas zonas, en la Fig. 4.14.a se observa NaSO4 en forma residual que

fue detectado en los rayos X. Es fácil evitar la presencia de este residuo sólido mediante

un lavado minucioso con agua desionizada.

Figura 4.14: a) MEB de magnetita sintética lavada, b) Análisis qúımico de los elementos
encontrados en las part́ıculas 1 y 2, c) Espectro EDS de la zona 1.
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En la Fig. 4.15 se presenta el histograma de distribución de tamaño de part́ıcu-

las que se obtuvo de las micrograf́ıas obtenidas del MEB. En total se analizaron 202

part́ıculas en una escala de nm, teniendo un promedio total de 371.862 nm, una des-

viación estándar de 126.47 nm, con el 75 % de las part́ıculas tienen un tamaño que cae

en un rango aproximado de 0 a 522.5 nm.

Figura 4.15: Histograma de la distribución de tamaños de las part́ıculas de Fe3O4

4.3. Comprimidos

Los comprimidos analizados (Fig. 3.7), al intentar de medir curvas bien definidas

del ángulo de contacto, se observó que al colocar el comprimido en cualquiera de los dos

arreglos descritos en la sección 3.1.3 el azufre colocado en su superficie era absorbido a

partir de 120 ◦C, temperatura en la que el azufre empieza a fundirse. Los poros presentes

en el comprimido comienzan a llenarse de azufre ĺıquido y la gota es absorbida en su

totalidad como se muestra en las figuras 4.16.a y 4.16.b.

En la Fig. 4.16.a es una imagen del comprimido y la gota absorbida a temperatura
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ambiente y la Fig. 4.16.b es un corte trasversal del mismo comprimido en el que se pulió

la superficie para observar en su interior.

Figura 4.16: a) Comprimido sin devastar la superficie, b) superficie devastada del comprimido,
después de colocar la gota de azufre

El azufre ĺıquido se introduce a los poros porque la superficie de la magnetita es

“hidrof́ılica” al azufre. Debido a este fenómeno de absorción del azufre ĺıquido, en el que

los comprimidos de los polvos de magnetita actúan como una esponja, no fue posible

obtener curvas del ángulo de contacto vs temperatura para magnetita pura como se

deseaba.
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Caṕıtulo 5

CONCLUSIONES

En esta tesis se llevo acabo un estudio de mojabilidad, los resultados que se obtu-

vieron son los siguientes:

El azufre ĺıquido es “hidrof́ılico”tanto a la magnetita y a la pirita, ya que los

ángulos de contacto son menores a 90◦.

Las medidas de los ángulos izquierdos y derechos presentan variaciones por las

impurezas.

Hay una transición en la mojabilidad de ambas superficies que comienza alrededor

de los 180 ◦C, los ángulos de contacto empiezan a disminuir abruptamente. Esta

transición coincide con la temperatura a la cual las moléculas de azufre transitan

de anillos cerrados a átomos de azufre a cadenas abiertas de azufre polimérico.

Con los arreglos experimentales utilizados en esta tesis la temperatura mayor para

obtener resultados fue a 220 ◦C. A temperaturas mayores no se logró evitar la

evaporación completa del azufre ĺıquido.
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Se intentó medir el ángulo de contacto sobre magnetita pura realizando compri-

midos de polvos de magnetita sintética, pero no se tuvo éxito porque el azufre

ĺıquido es absorbido en los poros del comprimido.
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