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RESUMEN

Por
Hirepan Chavez Cardenas
Julio 2009
CINETICA DE CRECIMIENTO DE PELICULAS SOLIDAS A PARTIR DE LA
REACCIONES DISULFURO DE DIETILO/ HIERRO Y ETIL MERCAPTANO
/HIERRO

Los procesos de lubricacion en régimen de capa limite, denominados “extreme-
pressure” (EP), generan temperaturas de contacto muy elevadas, alcanzando hasta 1000 K o
mas altas. En estos procesos ocurre una reaccion quimica entre los aditivos lubricantes y las
superficies lubricadas. La reaccion produce una pelicula sélida la cual evita el contacto
directo entre las superficies. Los aditivos usados en estos procesos son moléculas que

comunmente contienen cloro, fosforo y/o azufre.

El presente trabajo estudia la cinética de formacion de peliculas s6lidas formadas a
partir de a descomposicion térmica del disulfuro de dietilo y del etil mercaptano como
moléculas modelo de aditivos que contienen azufre sobre hierro. Los experimentos se
realizaron en una microbalanza monitoreando el cambio de peso en funcion del tiempo, a
presion constante del disulfuro, ~4 Torr, y en un intervalo de temperatura de 658-768 K. El
crecimiento presenta una cinética en la que, a las temperaturas més bajas de reaccion, el
crecimiento es lineal; conforme la temperatura se incrementa, se transforma en un
crecimiento parabdlico. El paso controlante del crecimiento lineal es la reaccion del aditivo
en la superficie / interfase, mientras que el paso controlante del crecimiento parabolico es la
difusion de iones a través de la pelicula formada. El analisis de los datos experimentales
arroja una energia de activacion para la etapa controlada por difusion de 39.62+2.45

kcal/mol. y para la etapa controlada por la reaccion de 32.21+2.24 kcal/mol.
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La naturaleza quimica y morfologia de la pelicula fue determinada por microscopia
de barrido (SEM), difraccion de rayos-X (XRD), y espectroscopias Raman y Auger (AES).
Se encontr6 que la pelicula formada es altamente cristalina y consiste de FeS (troilita) e
incorpora particulas de carbon de ~45 A de didmetro. La morfologia de la pelicula presenta
una transicion de una estructura granular a una estructura en forma de columnas conforme

se aumenta la temperatura de reaccion.

Para el etil mercaptano los experimentos se realizaron en una microbalanza
monitoreando el cambio de peso en funcidn del tiempo, a presion constante del disulfuro,
~440 Torr, y en un intervalo de temperatura de 673-873 K. El crecimiento presenta una
cinética lineal. El paso controlante del crecimiento lineal es la reaccion del aditivo en la
superficie / interfase. El andlisis de los datos experimentales arroja una energia de

activacion para la etapa controlada por la reaccion de 7.50 + 0.30 kcal/mol.

La naturaleza quimica y morfologia de la pelicula fue determinada por microscopia
de barrido (SEM), difraccion de rayos-X (XRD), y espectroscopias Raman y Auger (AES).
De estos resultados podemos concluir que a 673 K se forma tanto FeS como FeS, y
particulas de carbon de aproximadamente 39 nm. Conforme la temperatura de reaccion
aumenta a 773 y 873 K, tnicamente se detecta FeS y el tamaiio de las particulas de carbon

disminuye a ~10 nm.
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Cinética de peliculas triboldgicas

Capitulo 1. Introduccién
1.1 Origen del problema

Los fenémenos tribologicos han adquirido un lugar mas importante dentro de la
industria, ya que cada vez se hace mas necesario reducir los costos generados por
fenomenos de lubricacion, friccion y desgaste. En la actualidad se estan desarrollando
nuevos lubricantes “extreme —presurre”, EP, que sean menos agresivos con el medio
ambiente, esto se esta logrando al usar aceite vegetal (biodiesel/ biocombustibles) como
aceite base en lugar de aceite mineral (del refino del petrdleo) [1]. Los hidrocarburos
clorinados o sulfurizados son familias de aditivos que tienen aplicacion en lubricantes
EP econdmicos y ampliamente utilizados en la industria manufacturera de piezas
metalicas en proceso de contacto severo. Estos aditivos reaccionan en la interface
formando una pelicula solida con lo cual se impide el contacto directo entre las
superficies involucradas. La necesidad de entender como se comportan quimicamente
estos compuestos cuando son sometidos a condiciones de presion y temperatura extrema
y proponer nuevos aditivos que respondan a las exigencias de productividad, calidad y
proteccion al ambiente continlia siendo una motivacion significativa y una venta de

oportunidad en el area de la tribologia.

Este proyecto busca entender la naturaleza de las reacciones quimicas de
aditivos modelo que contienen azufre en interfaces sometidas a contactos severos. Se
evaluara la cinética de crecimiento de peliculas solidas tribologicas de la reacciones de
disulfuro de dietilo/ hierro en un intervalo de temperatura de reaccion de 658-768 K 'y
de etil mercaptano /hierro en un intervalo de temperatura de reaccion de 673- 873 K.
Las peliculas solidas tribologicas se analizaran con técnicas espectroscopicas y de

caracterizacion superficial par determinar su naturaleza quimica y morfoldgica.
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Cinética de peliculas triboldgicas

1.2 Objetivo
1.2.1 Objetivo general

Establecer las etapas controlantes en la cinética del crecimiento de la pelicula
solida formada por la reaccion disulfuro de dietilo/ hierro y etil mercaptano/ hierro asi

como su naturaleza quimica.
1.2.2 Objetivos particulares

a) Evaluar la cinética de formacion de peliculas solidas a partir de la descomposicion
térmica del disulfuro de dietilo sobre hierro de alta pureza y de etil mercaptano sobre
hierro de alta pureza utilizando una microbalanza. Obtener la dependencia del
crecimiento respecto a la temperatura de reaccion en funcion del tiempo, manteniendo
la presion de vapor inicial del disulfuro de dipropilo y etil mercaptano constante para

cada temperatura.

b) Proponer un modelo que describa los resultados experimentales y que permita
determinar las etapas controlantes en el crecimiento de las peliculas solidas formadas

por las reacciones disulfuro de dietilo/ hierro y etil mercaptano/ hierro.

c) Evaluar la naturaleza quimica de las peliculas tribologicas formadas utilizando
microscopia electronica de barrido (SEM/EDEX), difraccion de rayos X (XRD) y

espectroscopia Raman.

Pagina | 2
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Cinética de peliculas triboldgicas

1.3 Justificacion

Se ha encontrado que las pérdidas de energia en el sector industrial son en la
mayoria producidas por concepto de la tribologia. Los problemas se deben tanto a la
friccion como al desgaste. En la industria de la elaboracion de metales EUA se
implemento para reducir las perdidas de energia técnicas como la implantacion idnica y
el recubrimiento con materiales resistentes al desgaste, esto permitido reducir las
perdidas energia anualmente en un 9%, solo por concepto de disminucion de friccion, y
en un 71% por concepto de disminucion de desgaste [2]. El siguiente paso es el de
mejorar las propiedades de lubricantes para que tengan una mayor eficiencia en el
proceso en el que se va a emplear y por lo tanto disminuyan las perdidas de energia por
friccion y desgaste. Otro factor que se tendra que tener en cuenta es que el lubricante no
afecte el medio ambiente. Se prevé que el consumo de lubricante presentara un
aumento en los paises en desarrollo. Las regiones con un aumento en el consumo serian
América Latina, algunas partes de Asia y Europa Oriental [3].México tiene un rezago
considerable en el desarrollo y fabricacion de lubricantes, por lo cual, este aumento en
el consumo de lubricantes tendrd que abastecerse principalmente por lo importacion de
estos productos, generandose asi un gasto mayor, aunado al creciente incremento en los
precios de los aditivos lubricantes de acuerdo a lo que ha venido aconteciendo en afios
anteriores [4]. Para reducir estos costos es necesario que en al pais se comience a
desarrollar productos propios, y esto solo se puede lograr entendiendo el
comportamiento de estos materiales y poder asi propones alternativas de desarrollo

propias.

El uso de moléculas modelo para evaluar los diferentes mecanismos de reaccion
y la aplicacion de las técnicas de caracterizacion propuestas en este trabajo constituyen
un modelo experimental efectivo que puede ser valioso para el desarrollo de nuevos

lubricantes.
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Cinética de peliculas triboldgicas

1.4 Alcance del proyecto

Este proyecto busca entender la naturaleza de la reaccion quimica entre
compuestos modelo que contienen azufre, que representen aditivos lubricantes EP
comerciales, sobre superficies de hierro mediante la evaluacion de la cinética de
crecimiento de peliculas solidas. Se pretende establecer un modelo que represente las
observaciones experimentales del crecimiento de peliculas por la reaccion del disulfuro
de dietilo/ hierro y del etil mercaptano/ hierro, y posteriormente caracterizar las
peliculas formadas utilizando técnicas espectroscopicas y microscopicas. Los resultados
de este estudio servirdn como base para entender las diferencias y similitudes de la
quimica que presenten compuestos sencillos (cadena de carbonos mas corta) y
compuestos mas complejos (cadena de carbonos mas larga) en la familia de disulfuro de

alquilo.
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Cinética de peliculas triboldgicas

1.5 Hipotesis

Las reacciones de descomposicion de las moléculas de disulfuro de dietilo sobre
hierro y etil mercaptano sobre hierro formaran peliculas constituidas principalmente de
FeS y particulas de carbono sobre la superficie metalica presentando un

comportamiento cinético de crecimiento en una combinacion lineal-parabolico.
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Cinética de peliculas triboldgicas

Capitulo 2. MARCO TEORICO

Es este capitulo se trataran tres aspectos en el desarrollo del presente trabajo:
marco tedrico, antecedentes y descripcion de los equipos y técnicas de caracterizacion

utilizadas.

2.1 Generalidades

Esta parte tiene como objetivo mostrar una breve recopilacion de conocimientos
previos con la finalidad de obtener una conceptualizacion adecuada del presente

proyecto.
2.1.1 ¢ Cuél es la diferencia entre tribologia y triboquimica?

La palabra tribologia proviene del griego “tribos” (frotamiento) y “logos”
(estudio), por lo tanto la tribologia es un estudio de la friccion. La definicion académica
mas aceptada es: “tribologia es la ciencia y la tecnologia de la interaccion de las
superficies con movimientos relativos a ellas” (Figura 2.1) [5]. Y la triboquimica se
define como la reaccion quimica que ocurre entre el lubricante/entorno y la superficie

bajo condiciones de capa limite [6].

Fn

I

Superficie (1)

Superficie (2)

Contacto de asperezas Contacto de asperezas

Figura 2.1 Representacion de un sistema tribol6gico

Este campo ha experimentado un crecimiento importante en las Gltimas décadas
debido a las implicaciones econdmicas que representan los procesos que dependen de
los fenomenos de friccion, lubricacion y desgaste. El desarrollo de nuevos materiales
con mayor resistencia al desgaste, la sintesis de nuevos aditivos que reduzcan la friccion
y desgaste, asi como la formulacién de nuevos lubricantes que sean mas compatibles

son actividades que comunmente se desarrollan en este campo [7-11].
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Cinética de peliculas triboldgicas

2.1.2 Resefa histérica de la tribologia

En si, la Tribologia podria parecer algo nuevo, pero solamente el término como
tal lo es, ya que el interés en temas relacionados con la disciplina existe desde antes de
que la historia se escribiera. Seria muy dificil definir cual fue la época en el que el
hombre inicio su lucha contra los fenomenos de friccion y desgaste. Las primeras
aplicaciones debieron ser para generar calor y superar el desgaste y friccion en
instrumentos rudimentarios. Como un ejemplo, se sabe que las "brocas" realizadas
durante el periodo Paleolitico para perforar agujeros o para producir fuego, eran

"fijados" con rodamientos hechos de cornamentas o huesos.

Plinio el Viejo (23 a 79 d.c.) en su historia natural recopilo una lista de aceites

vegetales que se consideraban podian ser utilizados como lubricantes.

Los documentos historicos muestran el uso de la rueda desde el 3500 A.C., lo
cual ilustra el interés de nuestros antepasados por reducir la friccion en movimientos de
traslacion. Los egipcios tenian el conocimiento de la friccion y los lubricantes, esto se
ve en el transporte de grandes bloques de piedra para la construccion de monumentos.

Para realizar esta tarea utilizaban agua o grasa animal como lubricante.

El artista-cientifico renacentista Leonardo Da Vinci (1508) fue el primero que
postuld un acercamiento a la friccion. Da Vici dedujo la leyes que gobernaban el
movimiento de un bloque rectangular deslizaindose sobre una superficie plana, también,
fue el primero en introducir el concepto del coeficiente de friccion. Desafortunadamente
sus escritos no fueron publicados hasta cientos de afios después de sus descubrimientos.
Fue en 1699 que el fisico francés Guillaume Amontons (1699) redescubrio las leyes de

la friccion al estudiar el deslizamiento entre dos superficies planas.

Muchos otros descubrimientos ocurrieron a lo largo de la historia referente al
tema, cientificos como Charles Augustin Coulomb (1809), Robert Hooke, Isaac
Newton, entre otros, aportaron conocimientos importantes para el desarrollo de esta

ciencia.

Los experimentos de Tower resultaron claves en el desarrollo de esta teoria.

Tower estaba encargado de estudiar la friccion en los soportes de los carros de
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Cinética de peliculas triboldgicas

ferrocarril y de ver el medio de lubricarlos. Observando que la presion generada al girar
el eje era muy elevada. Lo que lo llevo a hacer un estudio de la distribucion de presiones

a lo ancho de un cojinete.

Al surgir la Revolucion Industrial el desarrollo tecnologico de la maquinaria
para produccion avanzé rapidamente. El uso de la potencia del vapor permitiéo nuevas
técnicas de manufactura. En los inicios del siglo veinte, desde el enorme crecimiento
industrial hasta la demanda de una mejor tribologia, el conocimiento de todas las areas

de la tribologia se expandio6 rapidamente [12].

El concepto de “tribologia” fue usado por primera vez un informe elaborado por
la comision del ministerio de Educacion y Ciencia de la Gran Bretafia el 9 de marzo de
1966, por lo que esta fecha se reconoce como la del nacimiento de la tribologia como
una nueva disciplina cientifica. Ya en este informe se sefialaba con gran justeza el
caracter multidisciplinario de esta ciencia, en la que entre otras, participaban la fisica,

quimica, la metalurgia, la economia, la metalmecanica y la computacion.

Después de este acto, la tribologia comenz6 a reconocerse como fuente de un
gran potencial para economizar recursos financieros, materias primas y materiales
energéticos. De aqui su enorme importancia y el que se recomendara, haciéndose
efectiva para muchos paises la estimulacion de las investigaciones en la friccion,

lubricacion y desgaste [2].
2.1.3 Importancia de los procesos de lubricacion

En nuestras vidas la friccion es necesaria para realizar acciones como caminar,
andar o frenar un vehiculo, generar fuego, fabricar piezas, etc.; pero es completamente
improductiva en los elementos de una maquinaria, los cuales podrian fallar
catastroficamente si no se lubricaran adecuadamente. La lubricacion es un fenomeno
fundamental, puesto que no existe en el mundo maquina alguna que por sencilla que sea
no requiera lubricacion, ya que con esta se mejora tanto el funcionamiento, como la vida

util de los equipos y maquinarias [13].
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Cinética de peliculas triboldgicas

El proposito de la lubricaciéon es la separacion de dos superficies con
deslizamiento relativo entre si de tal manera que no se produzca dafio en ellas: se intenta
con ello que el proceso de deslizamiento sea con el rozamiento mas pequefio posible,
por que cuando dos cuerpos so6lidos se frotan entre si, hay una considerable resistencia
al movimiento sin importar lo cuidadosamente que las superficies se hayan maquinado
y pulido. La resistencia se debe a la accién abrasiva de las aristas y salientes
microscopicas y la energia necesaria para superar esta friccion se disipa en forma de
calor o como desgaste de las partes moviles. Para evitar el desgaste de las partes
moviles se intenta, siempre que sea posible, que haya una pelicula de lubricante de

espesor suficiente entre las dos superficies en contacto para evitar el desgaste.

En la mayoria de los casos el lubricante es aceite mineral. En algunos casos se
utiliza agua, aire o lubricantes sintéticos cuando hay condiciones especiales de
temperatura, velocidad, etc. [14]. Las funciones basicas de un lubricante son: reduccion
de la friccion, disipacion del calor y disminuir el desgaste. El disefio de un lubricante
para realizar estas funciones es una tarea compleja, que involucra un cuidadoso balance

de propiedades, tanto del aceite de base como de los aditivos [5].

Mediante el estudio adecuado de los diferentes tipos de peliculas lubricantes que
se formen en los diversos procesos de contacto entre superficies y la seleccion correcta
del lubricante, es factible lograr sistemas mas productivos en las empresas que peritan
no solamente competir sino también disminuir los altos niveles de contaminacion a los
cuales estaos expuestos hoy en dia los seres humano. Con la globalizacion, la industria
moderna ha entrado en un mercado altamente competitivo que obliga a evaluar todos los
procesos productivos para determinar sistemas de lubricacion mas rentables, o bien, la
modificacion de sistemas ya existentes, ya que de no hacerlo, a largo plazo, traerian

graves perjuicios para inversionistas y trabajadores.

Pagina | 9

)
4
T

T4 Facultad de Ingenieria Quimica-UMSNH 11



Cinética de peliculas triboldgicas

2.1.4 Descripcion de los mecanismos de lubricacion

El tipo de lubricacion depende de las condiciones experimentales del contacto,
fundamentalmente de la carga o presion ejercida entre las dos superficies, las
velocidades relativas entre ellas y la viscosidad del fluido lubricante. La combinacion de
estas condiciones exhibe tres tipos fundamentales de regimenes de lubricacion: a)
hidrodinamico (hidrodynamic), es caracterizada por una densa pelicula de lubricante
[15]. La carga sobre el sistema es totalmente soportada por la pelicula de lubricante. La
viscosidad del lubricante determina el coeficiente de friccion; b) combinado (mixed),
caracterizada por una pelicula lubricante de espesor intermedio donde la carga es
soportada por el lubricante y las asperezas [16]. Existen fendmenos de adsorcion y
reaccion; c) de capa limite (boundary), donde las cargas y la temperatura son elevadas y
las velocidades relativas son pequefas y caracterizada por una delgada pelicula de
lubricante [17]. El proceso esta controlado por reacciones quimicas entre los aditivos

del fluido y las superficies expuestas. La carga es soportada por las asperezas del metal.

En Figura 2.2 se muestran los diferentes tipos de regimenes de lubricacion.

Capa
limite

Intermedio

Hidrodinamico

Coeficiente de Friccion

(viscocidad x velocidad) f carga

Figura 2.2. Regimenes de lubricacion
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Blok y colaboradores [5] proponen una clasificacion para lubricacion de capa

limite en base a las condiciones mecanicas predominantes, considerando cuatro tipos:

1. Lubricacion de capa limite suave (baja presion y baja temperatura).
Lubricacion de capa limite a alta temperatura.

Lubricacion de capa limite a alta presion.

LD

Lubricacion de capa limite extrema presion (alta temperatura y alta presion).

Lo anterior nos indica que la temperatura y la presion son factores determinantes
en la region de contacto. El tipo 4 es llamado, pos sus siglas en ingles, “extreme
pressure” o “lubricacion EP”. En estos régimen de lubricacion, los compuestos que

contienen cloro, azufre y/o fosforo encuentran su aplicacion mas importante.

2.1.5 Aditivos lubricantes Extreme-Pressure

Los aditivos son sustancias quimicas que se afiaden en pequefias cantidades a los
aceites lubricantes para proporcionarles o incrementarles propiedades, o para reducir o

suprimir otras que le sean perjudiciales.

En la practica se ha encontrado que, bajo condiciones extremas de presion y
temperatura, los aditivos de capa limite (boundary) tienden a ser inefectivos para ciertos
procesos de contacto metal-metal, para lo cual es necesario el desarrollo de aditivos
lubricantes EP. Los lubricantes EP se obtienen por la incorporacion de aditivos
especificos dentro de una base mineral de aceite. En los lubricantes EP ocurre un ataque
quimico en las superficies como resultado de las temperaturas y cargas elevadas, lo que
conduce a una rapida generacion local de calor debido al contacto continuo de esperezas
de ambas superficies y que, al entrar en contacto con los aditivos lubricantes, se
produce la formacion de producto de reaccion que forman capas mono o
polimoleculares, que se reconstruyen constantemente en los sitios de altas presiones por
efectos de la presion. De esta manera se impide el contacto metal-metal, previniendo el
dafio de las piezas en movimiento, reduciendo fricciéon y evitando desgaste. Las
temperaturas en las interfaces pueden ser 300 °C o mayores en el caso de contacto
acero-acero y la reaccion ocurre entre el aditivo empleado y el metal [2].Un optimo en

la concentracion del aditivo EP puede generar una reduccion rapida en la friccion, un
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largo y duradero comportamiento de baja friccion, sin acelerar el degaste de las capas

protectoras [14].

2.1.6 Estudios realizados con aditivos Extreme-Pressure

Se conoce que los compuestos que contienen cloro, azufre y/o fosforo son
comunmente empleados como aditivos en aceites lubricantes ya que presentan
propiedades anti-desgaste y EP cuando reaccionan sobre superficies de hierro; donde es
conocido que estas moléculas reaccionan y forman cloruros, sulfuros y fosfatos.
Algunos ejemplos de aditivos comerciales que han sido objeto de multiples estudios
son: el disulfuro de dibencilo [18], olefinas sulfurizadas [19] y clorinadas [20], y el

fosfato de tricrecilo [21] por mencionar algunos.

En el uso de alquilpolisulfuros y parafinas cloradas como aditivos lubricantes en
aceites, se encontrd que estos compuestos reaccionaron con la superficie metalica para
formar sulfuros o cloruros, lo que genero en el material una mayor resistencia al

desgaste, mejorando sus propiedades tribologicas [20,22].

Las olefinas sulfurizadas (SO) y el fosfato de dibutilo (DBP) han sido empleado
en aceite por décadas debido a que forman una pelicula que contiene sulfuro de hierro,
sulfato de hierro y fosfato de hierro, las cuales presentan propiedades extreme-pressure;
ademdas las caracteristicas tribologicas demostraron que cuando se realiza una
combinacion en relacion peso de SO y DBP tiene un fuerte impacto, ya que, se obtiene

una mayor capacidad de soportar cargas as elevadas en el lubricante [23-25].

Dada la complejidad de estudiar las reacciones quimicas de estas moléculas, una
practica comun ha sido la de estudiar moléculas modelo que representen las
funcionalidades quimicas de estos compuestos. En este contexto, el fosfito de trimetilo
es un compuesto modelo que representa la reactividad del fosfato de tricrecilo [26].
Otros estudios realizados de este miso compuesto sobre Fe demuestran que a un

calentamiento de 900 K, solo se detecta fosfato sobre la superficie [27].

Las parafinas clorinadas han sido representadas por moléculas simples que
contienen cloro tales como cloruro de dimetilo [28], cloroformo [29], y tetracloruro de

carbono [30]. Las olefinas sulfuradas y el disulfuro de dibencilo han sido representadas
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por el disulfuro de carbono [31], disulfuro de dimetilo [32] y metil mercaptano [33].
Todas estas moléculas han sido estudiadas en su reaccion con hierro para evaluar la

cinética de crecimiento de peliculas s6lidas formadas por la reaccion.

2.1.7 Formacion de peliculas sobre una superficie metélica

La interaccion entre la pelicula lubricante y la superficie metalica se encuentran
restringidas a quimisorcion. Sin embargo, las condiciones termodindmicas de los
reactivos gaseosos y elevadas temperaturas, provocan que la capa pueda crecer e
incorporarse a la estructura idnica caracteristica del substrato. Generalmente, un paso
inicial critico en el crecimiento de una multicapa es el proceso de nucleacion, tal como
se observa en la oxidacion del hierro asi como en la oxidacion y sulfatacion del cobre

[34].

Durante la formacion de una pelicula pueden ocurrir dos fendmenos, uno de
reaccion de la sustancia con el metal y otro de difusion de los iones de metal a través de
una pelicula formada. La velocidad del proceso de formacion de la pelicula sera
controlada por el paso mas lento. Experimentalmente, esta velocidad puede ser
determinada por mediciones, en funcion del tiempo: 1) por la cantidad de metal
consumido o el espesor del metal residual, 2) la cantidad de aditivo consumido o la

ganancia de la masa de la muestra, y 3) el cambio en el espesor de la pelicula.

El proceso de nucleacion ocurre por la exposicion progresiva de la superficie del
metal al compuesto reactivo presentando diferentes etapas. La primera es la formacion
de una pelicula quimiadsorbida y formacion de un nucleo epitaxial seguida por una
extension lateral dentro de la pelicula, hasta un crecimiento coherente de la pelicula,

como se observa en la figura 2.3

Pagina | 13




Cinética de peliculas triboldgicas

lczl(iirnnllgillsélr Sfdalla pelicula Aparece el nicleo epitaxial
Extension lateral del Crecimiento coherente de

Figura 2.3. Etapas de la formacion de una pelicula sobre un metal

Durante la oxidacion de metales a altas temperaturas, la etapa de nucleacion es
seguida por la formacion de una pelicula continua de un producto de reaccion localizado
entre los dos reactivos, metal y gas. La reaccion progresiva del metal requiere del
transporte difusivo a través de la pelicula. En los componentes quimicos, iones de metal
o especies electronegativas, esta difusion se debe a la naturaleza de los defectos,
predominando en la pelicula, asi como iones vacantes en el metal o iones de gas
vacantes. Cuando la reaccion ocurre en la interface oxido de metal — gas, el flujo de
iones de metal que salen es igual y en direccion opuesta al flujo de cationes vacantes
que entra. Para una reaccion que ocurre entre la interface metal- pelicula, el transporte

de iones de gas y electrones prevalece.

Durante las etapas iniciales de reaccion de un metal y la formacion de una capa
delgada de pelicula, el paso predominate ocurre en la interface de gas-pelicula. Bajo
estas condiciones, el transporte difusional de gas por la capa delgada de la superficie es
bastante rapido, especialmente a altas temperaturas; sin embargo la transferencia de
difusion de la fase gas a la superficie se encuentra limitada por la velocidad de reaccion
de la superficie. Como resultado, se observa una velocidad de reaccion lineal con

respecto de la temperatura, especialmente a bajas actividades del gas.
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2.1.8 Difusién en estado solido

Un mecanismo por el cual se mueven los atomos y las moléculas se llaman
difusion. Si se coloca una capa de atomos de carbono sobre una superficie de una placa
caliente de hierro, el carbono migra, o se difunde en el interior de la placa. La difusion
es un proceso de transporte de masa que implica el movimiento de una especie de

atomos en otra.

Existen muchos procesos industriales en los que interviene la difusion de
solidos. Uno de los procesos de este tipo es la cementacion o carburizacion de los
aceros. Con los que se aumenta el contenido de carbono en la region cercana a la
superficie. El carbono adicional se combina con el hierro, formando particulas duras de

carburo de hierro, que tienen excelente resistencia al desgaste.

Para explicar la Difusion Fisica (primera ley de Fick), imaginemos dos planos

atomicos adyacentes de una solucion solida de atomos A y B (ver figura 2.4).

@ atomos A
O atomosB

Figura 2.4. Dos planos atdmicos adyacentes con distintas concentraciones de &tomos de A 'y de B.

Se trata de calcular la cantidad neta de atomos de A que pasan del plano 1 al
plano 2 por unidad de area y unidad de tiempo. Esta cantidad se llama flujo de difusion

. , 2
y sus unidades son atomos/ (cm~s).

Los factores que podrian afectar la rapidez de movilidad de los atomos, son:
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1. La diferencia de las concentraciones (C; y C,) entre los planos, cuando ésta sea
mayor la diferencia, crece el flujo de difusion.

2. Cuando la distancia de salto, AX (esta variable es funcién de la estructura
cristalina) disminuye, aumenta el flujo de difusion.

3. La frecuencia con que tratan de saltar &tomos de uno a otro plano: ésta variable
es una funcion exponencial de la temperatura. Cuando aumentan la frecuencia de

saltos aumenta el flujo de difusion.

El modelo matematico del flujo neto de difusion, /, de atomos de A en

direccion T % (a temperatura constante), esta representada por:

-_D(C:I._Cz}
=5 8y 2.1

2.1.9 Teoria de la cinética de crecimiento de peliculas solidas

Se han realizado trabajos tedricos y experimentales sobre la reaccion de metales
con diversos gases para establecer una metodologia en el comportamiento del
crecimiento de peliculas sobre superficies metalicas, asi como entender los procesos que
se pretenden durante el desarrollo de este tipo de fenomenos y con la finalidad de
disminuir los efectos negativos como corrosion, desgaste, friccion, deformacion, etc. A

continuacion se presenta un breve andlisis de fendmenos.

Un buen numero de trabajos experimentales indican que muchos metales
muestran comportamientos similares cuando son expuestos a ambientes oxidantes a
temperaturas suficientemente bajas. En estas condiciones se presenta una oxidacion
inicial extremadamente rapida, pero después de unos pocos minutos u horas disminuye
a valores insignificantes, obteniendo una pelicula de alrededor de 10-20 A. El aluminio,
cobre, hierro, bario y otros metales presentan un comportamiento similar en estas
condiciones. Una primera explicacion de este comportamiento fue dado por Mott y
Cabrera [35], basada en la hipotesis de que existe un fuerte capo eléctrico en la pelicula
de oxido, debido a una diferencia de potencia entre el metal y el oxigeno adsorbido, en

el cual los iones del metal son capaces de moverse a través de este sin muchas
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dependencias de la temperatura. La teoria que explica la ley del crecimiento logaritmico

1
es del tipo fx=a- Bint, donde X es el espesor de la pelicula a un tiempo £ .

A altas temperaturas y espesores suficientemente grandes, el crecimiento puede

presentar un comportamiento de ley parabolica (X¥* = 2At} _ La derivacion de esta ley
considera que: 1) el metal y el gas son solubles en la pelicula formada, 2) que existe un
equilibrio termodindmico local en la regiéon metal-interface de pelicula y pelicula-
interface gas, 3) la concentracion del metal (o gas) son diferentes en las dos interfaces,

4) el metal y el gas se difunden a través de la pelicula formada bajo un gradiente de

: : 1 : . dX
concentracion el cual es proporcional a Ix , la velocidad de crecimiento / dt esta

1
dada por y es proporcional a ix , ¥ la integracion resulta en una ley parabolica.

En algunos casos los procesos de crecimiento de peliculas exhiben un
comportamiento mas complejo. Asi, la oxidacion del metal, puede ser controlada
inicialmente por una reaccion interfacial y entonces por difusion, después la pelicula
crecera en un cierto espesor, lo que se manifestara como un comportamiento lineal

seguido por un comportamiento parabodlico.
2.2 Antecedentes
2.2.1 Estudios de la cinética de crecimiento con aditivos modelo EP

Diversos estudios orientados a establecer los mecanismos que regulan el
crecimiento de peliculas triboldgicas a partir de evaluar las reacciones quimicas entre
compuestos modelos y superficies de hierro han sido desarrollados por diversos
investigadores en afios recientes. A continuacion se da una breve descripcion de esos

trabajos por su similitud con el desarrollo del presente trabajo.

La cinética de crecimiento y quimica superficial del dicloruro de dimetilo sobre
hierro fue evaluada en una microbalanza por Huezo y colaboradores [28]. Ellos
encontraron que el espesor de la pelicula varia respecto del tiempo de una forma
logaritmica. En este estudio se determin6 que la pelicula que se forma fue de FeCl, con
la incorporacion de particulas solidas de carbono las cuales son responsables de

“envenenar” la superficie bloqueando sitios activos para adsorcion del dicloruro.
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Reportaron también una energia de activacion para la entalpia inicial de crecimiento de

7.5-9.7 Kcal/mol.

La reaccion de cloroformo sobre hierro también fue estudiada por Huezo y
colaboradores [29]. En este estudio evaluaron la cinética de crecimiento en un intervalo
de 561-646 K y se obtuvieron espesores de ~10 um a tiempos de reaccion de 600
minutos. La cinética descrita en este caso fue similar a la del dicloruro de dietilo, es
decir, una cinética logaritmica. De igual manera, reportaron la formacion de una

pelicula de FeCl, y particulas de carbono de ~50 A.

Un tercer sistema relacionado con compuestos modelo de cloro sobre hierro fue
realizado por Lara y colaboradores en la reaccion de tetracloruro de carbono / hierro
[30]. En este estudio reportaron que la cinética de crecimiento tiene un comportamiento
lineal a temperaturas bajas de reaccion, y este cambia a parabdlico conforme la
temperatura es mas grande. Explicaron que el comportamiento lineal corresponde a una
cinética cuyo paso limitante es la reaccion del tetracloruro de carbono sobre la interfase
de la pelicula solida. El comportamiento parabdlico fue asociado a un proceso de
difusion de iones como el paso limitante en el crecimiento. Se evalud esta reaccion con
un intervalo de 510-639 K y espesor de ~10 pm fueron estimados después de 600
minutos de reaccion. La energia de activacion para la etapa de reaccion fue de 18.3

Kcal/mol y para la etapa de difusion de 21.5 Kcal/mol.

Referentes a aditivos modelo que contienen azufre, se encontraron diversos
trabajos que evaluan la reaccion del disulfuro de carbono, metil mercaptano y disulfuro

de dietilo sobre hierro.

La reaccion de disulfuro de carbono / hierro fue reportado también por Lara y
colaboradores [31]. En este sistema se encontré una cinética lineal en el intervalo de
temperatura de 623-776K. Espesores de pelicula de hasta 50 pm fueron reportados
después de 600 minutos de reaccion. Se reporto que el producto de la reaccion formo
peliculas de FeS no estequiométrico. La energia de activacion de la etapa de reaccion

fue de 12.4 Kcal/mol.
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La reaccion de metil mercaptano / hierro fue estudiada por Pareek y
colaboradores [33]. En este estudio se encontrdo una cinética de transicion lineal-
parabolica similar a la encontrada por el tetracloruro de carbono. Se reporto la
formacion de Pyrrotita (Fe;Sg) con una estructura granular en el etapa inicial de la
reaccion, y una morfologia columnar conférmela pelicula se hace mas gruesa. Este
estudio se realizo en el intervalo de temperatura de 523-773 K. La energia de activacion
para el proceso parabdlico (temperaturas altas) fue de ~30Kcal/mol. No se reporto
ningin valor de energia de activacion para la reaccion a bajas temperaturas (proceso

lineal).

Un sistema similar al del presente trabajo fue presentado por Lara y
colaboradores cuando evaluaron la reaccion de disulfuro de dimetilo / hierro [32]. En
este sistema se reporta una cinética lineal-parabdlica, donde las energias de activacion
para la etapa de difusion fue de 54.5 Kcal/mol y 37.6 Kcal/mol para la energia de
activacion para la etapa de descomposicion este estudio evalud la reaccion en un
intervalo de temperaturas de 525-575 K y se estimaron espesores de hasta 20 pum
después de 1000 minutos de reaccion. Reportaron la formacion de FeS no

estequiométrico.

La reaccion de disulfuro de dietilo sobre superficie de hierro fue estudiada por
Kaltchev y colaboradores [36]. En este estudio se empleo la técnica de haces
moleculares en ultra vacio y espectroscopia Auger para determinar los productos
formados durante la descomposicion térmica del disulfuro sobre hierro tanto en la fase
solida como en la fase gaseosa. De acuerdo a sus resultados, definid que en la fase
gaseosa se forma hidrogeno y etileno, mientras que en la fase solida observo la
formacion de una pelicula de sulfuro de hierro y carbono. La reaccion establecida es la

siguiente:

2Fe® + CHg CHz SSCH3 CHz » 2FeS + 2C + CoH, T +3H, 1
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Capitulo 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En esta parte del proyecto, se explicara como se desarrollaron los experimentos,
las condiciones de operacion del sistema y el funcionamiento de la microbalanza;
ademas, se especificaran los instrumentos, accesorios y equipos que fueron utilizados

durante la realizacion del presente proyecto.

3.1 Materiales

Los materiales empleados para el desarrollo de los experimentos del crecimiento

de peliculas, se muestran a continuacion.
3.1.1 Muestra de hierro

Como muestras, se utilizaron laminas de hierro de 99.99% de pureza, con una
masa molecular de 55.85 y un espesor de 0.25 mm; Adquirido por Aldrich Chemical

Company. El hierro empleado es hierro metalico (Fe)).
3.1.2 Disulfuro de dietilo

Se utiliz6 disulfuro de dietilo de 99.99% de pureza adquirido a Aldrich Chemical
Company como compuesto modelo para realizar el crecimiento de peliculas tribologicas

sobre hierro. La tabla 3.1 muestras las propiedades fisicas de este compuesto.

Tabla 3.1 Propiedades fisicas del disulfuro de dietilo.

Disulfuro de dietilo
Masa molecular 122.25
Punto de fusion 40°C (140°F)
Punto de ebullicion 151-153°C a 760 mmHg
Densidad 0.993
Presion de vapor a 25°C 4.28 Torr
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3.1.3 Etil mercaptano

Se utilizé etil mercaptano de 99.99% de pureza adquirido a Aldrich Chemical

Company como compuesto modelo para realizar el crecimiento de peliculas tribologicas

sobre hierro. La tabla 3.1 muestras las propiedades fisicas de este compuesto.

Tabla 3.2 Propiedades fisicas del etil mercaptano.

Etil mercaptano

Masa molecular

62.13

Punto de fusion

-45°C (-49 °F)

Punto de ebullicion

34-37 °C a 760 mmHg

Densidad

0.89

Presion de vapor a 25°C

440 Torr

ikl 4%
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3.2 Microbalanza
3.2.1 Descripcion de la microbalanza

La microbalanza empleada para estos experimentos es una marca Cahn modelo
D-200 manufacturada por Cahn Instruments, Inc. Estd disefiada para pesos de 2.5
gramos y es sensible a cambios tan pequefios como de 0.1 microgramos (0.0000001 g).
El equipo esta compuesto de tres componentes: la unidad de control, donde todos los
controles de operacion de la microbalanza son manipulados; la unidad de peso, donde la
muestra es colocada y se obtiene el cambio de peso por efecto de la reaccion estudiada y
un preamplificador. Este equipo es operado a vacio y estd montado en un soporte de
aluminio para minimizar los posibles efectos del campo magnético durante las

mediciones. El arreglo comun de esto componentes se muestra en la Figura 3.1.

Unidad g‘;ﬁﬁ de
de Peso \
‘ Base de
Montaje

Cable de /

la Unidad
de Peso

Cable de
Pre-Ampere

Pre - Ampere

Figura 3.1 Componentes del equipo de medicion.

La Figura 3.2 muestra un esquema del el arreglo del sistema de reaccion
completo, el cual contiene una unidad de peso dentro de un domo de acero, una unidad

de control, un suministro de potencia y una computadora personal. Una linea de vidrio
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para la corriente de gas esta conectada a la microbalanza que es empleada para

purificacioén, preparacion y almacenamiento de todos los gases usados en los

experimentos. Este es bombeado por debajo de una presion de 1x10~ Torr. El vacio es

monitoreado mediante un sensor de presion Varian Pirani 0531 conectada a un

multicontrol.

0
nl —
(e ——
F ] Sensor de Valvulas
Muestra de hierro
id Unida de
Control de b medicion Unidad de _
J bombeo
\_ Computador
Energia Horno

Figura 3.2 Esquema general de la microbalanza.

La microbalanza puede ser descrita como un transductor de corriente eléctrica a

fuerza. Esta consiste de una barra delgada montada y sostenida en el centro de una

bobina localizada dentro de un campo magnético permanente. La barra delgada tiene

tres ganchos para suspender las muestras y el contrapeso correspondiente. En un

extremo de la barra se localiza una fotocelda, la cual permite determinar la posicion de

la barra en equilibrio. Un diagrama de este equipo se muestra en la Figura 3.3.
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Circuitos y
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Gancho“A” |
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Muestra — (] Motor de apoyo Eje rotacional
tarane de la barra

Figura 3.3 Diagrama de la microbalanza.

Los pesos o las fuerzas que se pueden medir son ejercidos sobre la muestra que
se coloca en el gancho del lado izquierdo de la barra, la cual produce una fuerza
alrededor del eje de rotacion. Una corriente eléctrica que fluye en el motor de torque
produce también una fuerza en el mismo eje que es igual y opuesta a la fuerza que
experimenta la barra al estar en una posicion de referencia. Esta posicion es detectada
por la fotocelda. Al incrementar la fuerza en la barra debido a la ganancia de peso en la
muestra por efecto de la reaccion, se requerira una fuerza opositora mas grande que sera
generada por el motor de torque para mantener a la barra en su posicion de referencia.
Asi, la corriente necesaria para producir la fuerza que el motor de torque requiere para
restablecer continuamente la posicidon de equilibrio es una medida directa de la fuerza
que se ejerce sobre la barra. El proceso de calibracion permite que esta corriente sea
medida en unidades de peso (mg) o fuerza (dinas). La unidad de control procesa las
sefnales provenientes de la unidad de peso, las cuales son amplificadas, digitalizadas,

filtradas y convertidas a un formato que puede ser leido en una computadora personal.

En la Figura 3.4 se muestra el ensamble de la unidad de peso. En el gancho

izquierdo “A” se encuentra sostenida la muestra y por la mitad de la barra se encuentra
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sostenido el gancho “B”. En el gancho derecho “C” esta localizado el contrapeso, que
sirve también para tarar la microbalanza. Los ganchos estan compuestos de fibra de
cuarzo, lo cual permite realizar reacciones a temperaturas muy elevadas. La muestra
sostenida se encuentra dentro de un tubo de vidrio, el cual es introducido en un horno
con el que se realizan los experimentos modificando la temperatura para cada corrida.
Este tubo esta compuesto de una entrada y salida de gas de la molécula que se utiliza
como reactivo. El contrapeso, compuestos de las laminas de aluminio, igualmente se
encuentran en un tubo de vidrio mas pequenio. Ambos, estan herméticamente cerrados

para poder trabajar en condiciones de vacio.
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Figura 3.4 Diagrama esquematico de la unidad de peso.
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3.2.2 Experimentos en la Microbalanza

Una vez instalado el sistema completo de experimentacion (microbalanza y
accesorios), se trabajo con una bomba de vacio Varian DS102, modelo LS80PR durante
una hora, para garantizar la eliminacion de oxigeno durante la reaccion, la cual puede
alcanzar una presion de ~1x10~ Torr. Posteriormente, se cerr6 la valvula que conecta a
la bomba con el sistema de reaccion; y asi, lograr tener un sistema cerrado para llevar a

cabo cada uno de los experimentos.

Para medir la cinética de crecimiento de peliculas solidas a partir de la reaccion
disulfuro de dietilo / hierro y etil mercaptano/ hierro, se utiliz6 una microbalanza Cahn
Instruments, Inc., modelo D-200, la cual puede ser evacuada a ~1x107 Torr usando una
bomba mecanica de vacio. Una pelicula delgada de hierro de alta pureza (99.99%,
Aldrich) se coloca en uno de los brazos de la microbalanza, mientras que en el otro
brazo se colocan unas laminas de papel aluminio para equilibrar el peso de la muestra
en la balanza. Ambas, muestra y contrapeso, se encuentran encerradas herméticamente
en unos tubos de cuarzo. La muestra es suspendida por una fibra de cuarzo dentro de
uno de los tubos, el cual, es calentado mediante un horno tubular (Themolyne 1200)
cuya temperatura puede ser controlada a + 1 K. El disulfuro de dietilo y el etil
mercaptano en estado liquido (99.9%, Aldrich) se encuentra contenido en un tubo de
vidrio que tiene una valvula; la cual esta conectada mediante una manguera a la camara
de la microbalanza, para lograr el transporte del reactivo como gas. La valvula al estar
abierta permite la salida del reactivo durante el desarrollo de los experimentos, y una
vez cerrada, impide el escape del gas cuando se termina el experimento. Las corridas se
realizaron por 400 minutos cada una y los experimentos fueron duplicados; siendo
necesario realizar experimentos a tiempos mas cortos para conocer la composicion y
morfologia de las peliculas formadas. Es importante denotar que tanto el disulfuro de
dietilo y el etil mercaptano contenido se encuentra fuera de la camara de la
microbalanza. Los experimentos se llevaron a cabo con una alimentacion constante de
disulfuro de dietilo a la presion de vapor de ~4 Torr y para el etil mercaptano fue de 440
torr; para lo cual, era necesario abrir y cerrar la valvula en varias ocasiones durante el

avance de los experimentos.
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El cambio de masa que suftio la pelicula de hierro por efecto de la formacion de
la pelicula so6lida por reaccion con el disulfuro de dietilo y el cambio de masa que sufrid
la pelicula de hierro por efecto de la formacion de la pelicula solida por reaccion con el
etil mercaptano fueron registradas en funcion del tiempo usando un sistema de
coleccion de datos continuo (MicroScan-Acquisition Software, P/N 097-027701-01,
Version 1.1) instalado en una computadora personal. Este cambio de peso es

proporcional al espesor de la pelicula tribologica formada.

Para evaluar la dependencia del crecimiento de la pelicula tribolégica con
respecto de la temperatura, una vez evacuado el sistema, se abrio la valvula que
mantiene almacenado el reactivo, el cual, se distribuy6 en el sistema. Los experimentos
se evaluaron a la presion de vapor de disulfuro de dietilo, se trabajo con las
temperaturas de 658 K, 673 K, 688 K, 723 K, 768 K y 840 K. Y para el etil mercaptano
los experimentos se evaluaron con su respectiva presion de vapor, se trabajo con las
temperaturas de 673 K, 723 K, 773 K, 823 K y 873 K. El area de cada muestra fue
obtenida mediante mediciones directas de la misma. Los resultados se presentan como
espesor de la pelicula formada versus tiempo y la forma que se observen en estas
graficas dara informacion sobre los mecanismos que controlan el crecimiento en las
diferentes condiciones de reaccion. Una vez terminada la reaccidn, el sistema fue
presurizado con aire para permitir que la lamina de hierro que reaccion6 pueda ser
removida de la microbalanza y colocada en un vial para sus subsecuentes analisis. En la

Figura 3.5 se muestran algunas imagenes de la microbalanza y accesorios utilizados.
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X ‘-. Wil WAUREE
152603

Figura 3.5 Componentes del equipo experimental, a) unidad de medicion de peso, b) horno
empleado para modificar las temperaturas, c) sistema conectado a la bomba de
vacio y d) software de adquisicion de datos del crecimiento de peliculas.
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3.3 Técnicas de caracterizacion
3.3.1 Radiaciones electromagnéticas

Los métodos espectroscopicos se basan en los cambios de la intensidad y la
longitud de onda de la energia radiante cuando esta interactia con una muestra. Se
caracterizan por producir espectros que se generan debido a transiciones entre los
estados de energia caracteristicos de la muestra analizada por efecto de la radiacion. Los
métodos Opticos mas utilizados son los espectroscopicos y en la mayoria de ellos el

mecanismo de interaccion se basa en la absorcion o emision de energia.

La radiacion electromagnética se puede definir como la propagacion de energia a
través del espacio sin el soporte de la materia. Clasicamente, el comportamiento de la
radiacion se ha atribuido a su naturaleza ondulatoria; ahora bien, existen fendmenos,
como el fotoeléctrico, que no puede explicarse por la teoria ondulatoria, y que requieren
que la radiacion se comporte como pequefios haces de energia o como particulas,
llamadas fotones. Existen algunos fenomenos como son la propagacion de la luz en
linea recta, la reflexion, la refraccion y la dispersion Rayleigh, que pueden explicarse
por ambas teorias. Se produce la radiacion siempre que se acelera una particula que se
encuentra en un campo eléctrico y/o magnético. El campo produce entonces una
perturbacion que se mueve en el vacio con la velocidad de la luz y en otros medios con

una velocidad algo menor.

Los diferentes tipos de radiacion electromagnética se caracterizan generalmente
por su longitud de onda A o su frecuencia v. La longitud de onda se define como la
longitud de un ciclo, o bien como la distancia entre los maximos o los minimos
sucesivos. La frecuencia es el nimero de ciclos por segundo. Debemos senalar que la
frecuencia es la unica caracteristica verdadera de una radiacion dada, ya que la

velocidad v y la longitud e onda A dependen de la naturaleza del medio de propagacion.

Todos los espectros pueden dividirse en tres tipos fundamentales: espectros de emision,

de absorcion y Raman [37].
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3.3.2 Espectroscopia Electronica Auger

Cuando un electron es arrancado de una de las capas internas de un atomo,
dejando una vacante o hueco, un electron de un nivel de energia externo puede caer en
esta vacancia, resultando en un exceso de energia. Este exceso de energia es
frecuentemente liberada por la emision de un foton (flourecencia de rayos x), aunque
también puede ser transferida a otro electron, el cual es emitido del atomo. La energia
del electron Auger corresponde a la diferencia entre la energia de la transicion
electronica primaria y la energia de ionizacion para la capa del cual el electron Auger
fue emitido. Esos niveles electronicos dependen del tipo de atomo y del ambiente

quimico en el cual el &tomo estaba situado.

La Figura 3.6 muestra una transicion Auger KLL. El primer electron fue quitado
de la capa K. Un electron L baja a ocupar la vacante y el exceso de energia es trasferido

a un segundo electron L, el cual es emitido del atomo.

Energia -
Electréon Auger

i Nivel vacio

2s < L1
Electréon 1

(electron foto-emitido)

s Electron 1
(electron “baja™)

hyv

| P |
-~

~

1s ._l_l} — K
(W

hueco

Figura 3.6. llustracion del proceso energético Auger.

La energia cinética del electron Auger expulsado depende exclusivamente de los

tres niveles de energia involucrados en el proceso:
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Ecin = IEk - ELl :_ EL2,3 _¢_ (3—1)
donde:

ErL; es la energia del atomo con una vacante en un nivel interno. Este es un estado

altamente inestable.
Ex es la energia del nivel energético ocupado por el segundo electron.
Er23 es la energia del electron que sera expulsado en el efecto Auger.

¢ es la funcion trabajo y corresponde a la energia necesaria para que el electron deje la

superficie del so6lido.

La espectroscopia de electrones Auger es una técnica analitica usada en la
ciencia de superficies y en la ciencia de materiales. Se basa en el proceso emision Auger
por medio del bombardeo de una muestra con rayos X o electrones energéticos en el
rango de 2-50 keV. En esta espectroscopia se mide la intensidad de la energia de los
electrones emitidos en funcion de la energia cinética de los mismos, algunos de los
cuales son los caracteristicos electrones Auger. Tipicamente los electrones Auger son
emitidos a energias menores a 1000 eV, y en este rango de energias los electrones solo
pueden provenir de las primeras capas superficiales. Por lo tanto, la técnica Auger es
altamente sensible a la composicion quimica de la superficie. Por lo anterior, la
espectroscopia Auger es considerada como una espectroscopia superficial, al igual que
XPS. El proceso Auger ocurre con mayor probabilidad en elementos ligeros,
comparativamente a los elementos pesados. Como consecuencia, la espectroscopia
Auger tiene mayor sensibilidad a los elementos menos pesados. En la practica es
posible detectar desde litio, Z=3 hasta uranio, Z=95, aunque con técnicas especiales
también es posible detectar elementos trasuranicos. El espectro consistente en una serie
de picos puede ser usado para determinar o identificar los atomos presentes en la
muestra y su ambiente quimico. Inicialmente la espectroscopia Auger era usada
exclusivamente con fines de investigacion, especialmente en gases. Es en la décadas de
los 60 ‘s y 70 ‘s, con el advenimiento de instrumentos que alcanzaban rangos de ultra
alto vacio que la técnica tiene un despegue en cuanto al nimero de usuarios dado que

hizo posible el analisis de solidos. En la época actual, con el desarrollo de instrumentos
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compactos y bombas turbomoleculares la técnica ha llegado a la industria, siendo
posible encontrar espectroscopios Auger en lineas de control de calidad de la industria
electronica y de semiconductores. Esta espectroscopia ha sido sin duda una de las

herramientas que dio origen a lo que hoy se conoce como nanotecnologia.

En caso de usarse como fuente de excitacion electrones rastreados sobre la
superficie se le denomina espectroscopia SAM, sigla en Inglés de Scanning Auger
Spectroscopy. Ademas, una técnica de vaciado de las capas atomicas externas es usada
normalmente junto con la espectroscopia Auger. El proceso se basa en el bombardeo
por iones de un atomo inerte, usualmente argdén que tiene la capacidad de quitar las
ultimas capas atomicas. Por este medio es posible hacer el estudio de la composicion de

los materiales como funcion de la profundidad.

Un ejemplo de las Figuras 3.7, que muestran los espectros Auger donde el
ambiente quimico modifica la respuesta espectral de la transicion KLL del nitrogeno. El
primero corresponde a nitrogeno en nitruro de cobre mientras la segunda corresponde a
nitrégeno en nitruro de itrio. El triplete en la transicion del nitrogeno en la primera es
debido a la presencia de estados antienlazantes en el ambiente local del nitrogeno que es
rodeado por seis atomos de cobre. En la segunda los estados antienlazantes estan vacios,

por lo tanto esos estados no se muestran en el espectro.
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Figura 3.7. Espectros Auger para el Nitrégeno.
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El electron Auger se mueve por el solido y pronto pierde su energia al chocar
con los demas electrones que si se mantienen ligados a sus atomos. Si el electron ha
sido producido cerca de la superficie puede escapar con una pérdida de energia pequeiia
o nula y ser detectado por un espectrometro que mida su energia. Son entonces los dos
efectos que hacen que los electrones Auger lleven informacion principalmente de los
atomos de la superficie: en primer lugares mas facil que salgan a ala superficie los
electrones Auger producidos cerca de ella y, en segundo, los electrones sonda no
penetran mucho debido a las fuertes interacciones que tiene con los electrones del

medio.

Muchos de los electrones sonda son rebotados hacia atrds y también colectados
por los espectrometros. Las graficas de Auger nos muestran los picos de los electrones
Auger sobre un fondo dado por los electrones rebotados. Si todos los electrones Auger
salieran del material sin pérdida de energia, los picos serian sumamente estrechos, pero,
debido a los choques (pérdida de energia), los picos engrosan. Las energias utilizadas
para el haz de electrones sonda casi siempre se encuentran entre 5 y 10 keV (un electron
volt es la energia que adquiere un electréon al acelerarlo a través de un voltaje de 1 volt).

El espectrometro registra el numero de electrones Auger que salen en cada energia.

En muchos casos los picos pueden casi desaparecer y confundirse con los picos
del fondo o ruido. Como se sabe que la sefial Auger (el numero de electrones Auger)
cae fuertemente después de pasar la energia bien definida del pico, se ha optado por
graficar la rapidez con que varia la sefal obtenida en el espectrometro al cambiar la
energia (para los entendidos: la derivada del numero de electrones Auger respecto a la
energia). Usaremos el nombre de espectro diferencial para referirnos a esta nueva
cantidad. Cuando en alguna energia en el espectro Auger aparece un pico, en el espectro
diferencial se vera un pico hacia abajo. Por convencion se ha escogido el valor de
energia donde aparece el minimo en el espectro diferencial como la posicion del pico
Auger. La Figura 3.8, muestra el espectro Auger y el espectro diferencial del boro.
Puede apreciarse como el espectro diferencial muestra detalles que es dificil percibir en

el espectro directo.
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Figura 3.8. Espectro Auger (curva inferior) y su diferencial para el elemento
Boro.

En resumen, las ventajas del espectro diferencial son:

1) Al separarse de los picos la contribucion del fondo es cero, si se exceptuan

energias muy bajas.

2) Los picos del espectro diferencial son mucho méas agudos. De esta manera
los problemas de superposicion se eliminan mas facilmente. Ademas, una vez
incorporada la convencion del minimo en el espectro diferencial se tiene un

punto bien reproducible en la energia.

3) Se pueden medir las intensidades midiendo la distancia entre minimo y

maximo en el espectro diferencial.
3.3.3 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucion que en pocos
segundos nos proporciona informaciéon quimica y estructural de casi cualquier tipo de
material, compuesto organico y/o inorganico permitiendo asi su identificacion. Se trata
de una técnica de analisis que se realiza directamente sobre la muestra sin ningun tipo

de preparacion especial [37].

Una de las ventajas de la espectroscopia laser consiste en su alta resolucion

espacial, es decir, su posibilidad de analizar dreas muy pequenas (hasta unos micrones)
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de la muestra. Por otra parte, este método es rapido y no causa la destruccion de la

muestra [38].

Los espectros Raman se obtienen irradiando una muestra con un potente laser de
radiacidn monocromatica visible o infrarroja. Durante la radiacion, se registra con un
espectrometro adecuado el espectro de la radiacion dispersada a un cierto angulo (por lo
general 90 grados). Como mucho, las intensidades de las lineas Raman son del 0.001%
de la intensidad del laser. La frecuencia a la cual es liberado éste foton dependera del
salto energético realizado por la molécula. Un diagrama energético en el que cada

estado de energia se representa por una linea horizontal se muestra en la Figura 3.9.
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Figura 3.9 Diagrama energético en el que las lineas horizontales representan
distintos estados vibracionales y en el que se muestran las transiciones

en estados energéticos para diferentes interacciones luz-materia.

La radiacion dispersada es de tres tipos que se denominan Stokes, anti-Stokes y

Rayleigh. A continuacion se da una breve descripcion de estas lineas:

Si la interaccion foton-molécula es un foton dispersado a la misma frecuencia
que el foton incidente, se dice que el choque es elastico, ya que ni el foton ni la
molécula sufren variaciones en su estado energético y el foton dispersado tiene la

misma frecuencia vy que el incidente, dando lugar a la dispersion Rayleigh.

Si el resultado del foton dispersado es una frecuencia distinta a la incidente, se

dice que el choque es inelastico (existe una transferencia de energia entre el foton y la
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molécula); en este caso pueden darse dos fenomenos: si el foton dispersado tiene una
frecuencia menor a la incidente, se produce una transferencia de energia del fotén a la
molécula que después de saltar al estado de energia no permitido, vuelve a un estado
permitido mayor a la que tenia inicialmente; el foton es dispersado con

frecuenciav, —v, y se produce la dispersion Raman Stokes; si el foton tiene una

frecuencia mayor a la incidente, se produce una dispersion de energia de la molécula al
foton; lo que indica que la molécula, antes del choque no se encontraba en su estado
vibracional fundamental sino en uno de mayor energia y después del choque pasa a éste

estado; el foton es dispersado con frecuencia v, + v, y se produce la dispersion Raman

anti-Stokes. Cada material tendrd un conjunto de valores V, caracteristicos de su

estructura poliatomica y de la naturaleza de los enlaces quimicos que la forman.

El espectro Raman utiliza estos fendmenos representando la intensidad optica
dispersada en funcion del niimero de onda normalizado & al que se produce. El nimero
de onda normalizado es una magnitud proporcional a la frecuencia e inversamente

proporcional a la longitud de onda, que se expresa en cm™:

v=v/c=1/i fm" (3.2)

El desplazamiento Raman es independiente de la frecuencia incidente V,y la

banda Rayleigh se toma como origen del eje. Asi, en el eje de las abscisas aparecera la
diferencia entre la frecuencia Raman y la de excitacion del laser, normalizada respecto a

la velocidad de la luz:

v=4q-v, /c=1/4 (3.3)

Como se observa en la Figura 3.10, el espectro Raman [38] esta formado por una
banda principal o Rayleigh y dos series de bandas secundarias correspondientes a las
bandas Raman Stokes y anti-Stokes, situadas simétricamente a ambos lados de la banda

Rayleigh [37].
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Figura 3.10 Banda Rayleigh, Raman Stokes y Raman anti-Stokes.

En la espectroscopia Raman, la excitacion espectral se realiza comunmente, con
radiacion cuya longitud de onda es muy distinta a la de los picos de adsorcion de la

muestra.

Las variaciones de frecuencia observadas en el fendmeno de dispersion Raman,
son equivalentes a variacion de energia. Los iones y atomos enlazados quimicamente
para formar moléculas y redes cristalinas, estin sometidos a constantes movimientos
vibracionales y rotacionales; estas oscilaciones se realizan a frecuencias bien
determinadas en funcion de la masa de las particulas que intervienen y del
comportamiento dindmico de los enlaces existentes. A cada uno de los movimientos
vibracionales y rotacionales de la molécula le correspondera un valor determinado de la

energia molecular.

Esta dispersion Raman, implica una distorsion momentanea de los electrones
distribuidos alrededor de un enlace de la molécula, seguida por la reemision de la
radiacion cuando el enlace vuelve a su estado electronico fundamental. En su forma
distorsionada la molécula estd temporalmente polarizada; es decir, se crea

momentaneamente un dipolo inducido que desaparece por relajacion y emision.

Pagina | 37

(o)

Facultad de Ingenieria Quimica-UMSNH A




Cinética de peliculas triboldgicas

La intensidad o potencia de un pico Raman normal depende en forma compleja
de la polarizabilidad de la molécula, de la intensidad del laser y de la concentracion de
los grupos activos, ademas de otros factores. Las intensidades Raman, por lo general,
son directamente proporcionales a la concentracion de las especies activas. Las medidas
Raman proporcionan, ademas de la informacion respecto a la frecuencia y a la
intensidad, un parametro adicional que a veces es util en la determinacion de estructuras
moleculares, denominado ‘“cociente o razéon de polarizabilidad y polarizacion”. El
primer término describe la propiedad molecular que tiene que ver con la deformabilidad
de un enlace. En cambio, la polarizacion es una propiedad del haz de radiacion y
describe el plano en el que vibra. Cuando los espectros Raman se excitan con una
radiacion polarizada en un plano (como es el caso cuando se utiliza una fuente laser), la
radiacion dispersada se encuentra parcialmente polarizada dependiendo de su
polarizacion y del tipo de vibracion responsable de la dispersion [37, 38]. La Figura

3.11 muestra la optica de un espectrometro Raman.
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<

Figura 3.11 Esquema de la 6ptica de un espectrometro Raman-FT. (LN, = nitrégeno
liquido).
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Para la caracterizacion de espectroscopia Raman se utilizd un micro-Raman
Dilor, modelo Labram equipado con un laser de 20 mW de He-Ne a 632.8 nm, con un
filtro holografico disefiado por Kaiser Optical Systems, Inc. (modelo superNotch-Plus),
un unidad de movimiento controlada por una computadora, con una resolucion de
o.1um, 2 aperturas intercambiables y microscopio con focal de 10, 50 y 100 aumentos.
Todas las mediciones se llevaron a cabo en una camara de temperatura, sin ninguna

reparacion de la muestra.

3.3.4 Difraccién de Rayos X

La difraccion es la deformacion que experimentan las ondas cuando encuentran
un obstaculo en su camino. Los rayos X se pueden difractar por una muestra cristalina la
cual actlia como redes de difraccion para los rayos X, ya que el interior de los cristales
son obstaculos infinitos periddicamente dispuestos. La difraccion es esencialmente un

fendomeno de dispersion en el cual un gran numero de atomos interaccionan.

Los rayos X son una radiacion electromagnética de la misma naturaleza que la
luz pero de un tamafio de onda mucho menor. La unidad de medida en la region de
rayos X es en angstrom (A), igual a 10" m y los rayos X utilizados para difraccion
estan aproximadamente en un intervalo de 0.5-2.5 A. Los rayos X ocupan una region
entre los rayos gamma y los rayos ultravioleta en el espectro electromagnético. Un
cristal se define como un s6lido compuesto de a&tomos, iones o moléculas colocados en
un patrén periddico tridimensional. No todos los sélidos son cristalinos, algunos son

amorfos, ya que, no presentan un arreglo regular interior de atomos, iones o moléculas.

Este método de analisis, usualmente no destructivo, requiere solo pequefias
cantidades de muestra (0.1 mg), la cual puede presentarse en forma de polvo, seccion

solida, pelicula delgada sobre sustratos, precipitado y residuo.

La difraccion de rayos X es una técnica extremadamente importante en el campo
de la caracterizacion de materiales, la cual permite obtener informacion a escala atomica
de materiales cristalinos y no-cristalinos (amorfos). Los espacios interatomicos de los

cristales son del orden de 1A. Los rayos X tienen ondas del alrededor de 1 a 2A. En el
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afo de 1912 Max Von Laue descubrio el fenomeno de difraccion de rayos X en
cristales. En 1913, W. L. Bragg establecio las condiciones necesarias para la difraccion
mediante un camino matematico sencillo (Ley de Bragg), obteniendo la primera

determinacion completa de una estructura cristalina.

La ley de Bragg define las condiciones para obtener difraccién de rayos X
cuando éstos inciden sobre un material cristalino y es una ecuacion basica de la

cristalografia:

2d g4 88n0 = N4 n=123.. 3.4)

siendo d(hk]) la distancia (A) entre los planos (hkl), 0 el angulo entre el haz

incidente y colimado de rayos X y un plano atémico de la red cristalina, n es un nimero
entero que da el orden de difraccion, hkl son los indices de Miller asociados al plano, y
A es la longitud de onda de la linea caracteristica de rayos X que se genera en el tubo de
rayos X. La difraccion Bragg solo puede ocurrir para ondas de A <2d (como se muestra
en la Figura 3.12). El angulo de reflexion para un conjunto particular de planos (hkl) de

la red es:

sen2d = 2sen“[d)“} (3.5)
e

La reflexion ocurre solo en aquellos angulos donde la dispersion desde planos
sucesivos esta en fase, y esto requiere que la diferencia de trayectoria sea un multiplo

entero n de la longitud de onda. [39]
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; Ady

Figura 3.12 Derivacion de la Ley de Bragg, d es la distancia entre planos atomicos.

El conocimiento de la estructura cristalina de los materiales es esencial para
comprender las propiedades y como identificarlas, su comportamiento bajo varias
condiciones, y para la caracterizacion del material en todas las etapas de su preparacion.

Los cristales actian como rejillas de difraccion de rayos X.

Los rayos X se producen mediante un transformador un voltaje (diferencia de
potencial) entre un catodo y un anodo de algiin metal. Al chocar los electrones contra el
anodo se frenan, perdiendo esa energia total o parcialmente. La energia perdida se emite
en parte como radiacion X. Estos equipos disponen de un generador de alta tension
(5000 vatios) que se suministran al tubo de rayos X, que es donde se produce la
radiacion. Cuando los electrones golpean el anticatodo se producen dos tipos de
radiacion X: blanca y caracteristica. La blanca solo depende del voltaje que pasa por el
catodo. La caracteristica depende del material del anticatodo, puede ser de Cu, Mo, etc
Esta ultima radiacion también se llama monocromatica, y se debe a transiciones

electronicas en los atomos del material del anodo.

Para comprender la ley de Bragg y el funcionamiento del difractometro de rayos
X hay que tener en cuenta la estructura interna de los cristales, la cual presenta un orden
periddico en familias de planos ordenados y orientados. Esta ley se cumple cuando el
angulo de incidencia es igual al de difraccion. La relativa escasez de los cristales
verdaderamente bien formados y la dificultad de llevar a cabo la orientacion precisa
requerida por los métodos de Laue y de cristal giratorio llevaron al descubrimiento del

método del polvo en la investigacion de la difraccion por rayos X. En este método la
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muestra se pulveriza tan finamente como sea posible y se asocia con un material
amorfo, en forma de eje acicular de 0.2 a 0.3 mm, con la finalidad de tener
pequeiiisimos cristales del mismo mineral pero con diferente orientacion. Donde el haz
de rayos X incidente en la muestra Unicamente difracta un haz de rayos X en los
cristales con los que forma un angulo concreto. Lo que nos hace imaginar, la gran
cantidad de pequefios fragmentos de muestra que por su disposicion, no cumplen con la
ley de Bragg y por tanto, no ayudan a definir la estructura de la muestra. Para asegurar
que la orientacion de estas pequefias particulas sea totalmente al azar con respecto del
haz incidente, la muestra generalmente se hace girar en el haz de rayos X durante la
exposicion. Cuando el haz monocromatico de rayos X incide en la muestra, se producen
simultaneamente todas las difracciones posibles. Si la orientacion de las particulas
cristalinas en la muestra es realmente al azar, para cada familia de planos atomicos con
su espaciado caracteristico existen muchas particulas cuya orientacion es tal que forman
el angulo O apropiado con el rayo incidente, cumpliendo asi con la ley de Bragg. La

geometria experimental utilizada en el método del polvo esta ilustrada en la Figura 3.13.

Este detector electronico se basa en la capacidad de ionizacion de los rayos X.
En el difractograma de rayos X veremos una serie de picos a diferentes angulos y con

una intensidad determinada.

Contador

electrénico 28

Polvo cristalino

Figura 3.13 Geometria de un difractémetro de rayos X.
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El equipo empleado para llevar a cabo la caracterizacion de Rayos X fue un
difractometro de rayos X D5000 Siemens (0-0) y un detector de posicion (12 grados

simultaneos). Como se muestra en la Figura 3.14.

02/01/2005

Figura 3.14 Imagen del difractometro de rayos X D5000 Siemens.

3.3.5 Microscopia Electrdnica de Barrido

La microscopia electronica de barrido (SEM) aprovecha las propiedades de los
electrones, de tal manera que permite visualizar el comportamiento microscopico de las
sustancias. Esta técnica permite el analisis de superficies de muestras orgénicas,
inorganicas o bioldgicas, obteniendo aumentos muy practicos de 60.000x. La muestra
requiere de métodos de preparacion menos restrictivos, lo que la hace de mas practica

que otras técnicas.

El microscopio electronico de barrido (SEM), genera un haz de electrones de
alta concentracion mediante una fuente emisora, el cual es enfocado y dirigido mediante
lentes magnéticas a través de una columna con alto vacio, que se proyecta sobre la

muestra a explorar, analizando punto por punto; siendo la zona bombardeada de unos
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pocos nanometros (alrededor de 1 a 5nm). Los electrones incidentes, llamados
primarios, comprenden energias entre 100 eV y 100 KeV; los cuales al alcanzar la
muestra interaccionan con los atomos de ésta, en una profundidad que oscila entre algo
menos de 100 nm y unas 5 micras, dependiendo de las caracteristicas del haz y de la
muestra. El resultado de dicha interaccion provoca la emision de distintos elementos:
electrones secundarios, electrones dispersados, electrones reflejados, rayos X, luz

visible, etc. Un esquema de estos procesos se muestra en la Figura 3.15.

Haz incidente de e

e reflejados

Rayos X Catodoluminiscencia

e Auger e  Secundarios

<.I_ Muestra

Interaccion

e No Dispersados

Figura 3.15 Esquema de las diversas interacciones cuando un haz de electrones interactla

con una muestra sélida.

Un SEM puede tener detectores para cada tipo de sefial producida, pero lo mas
frecuente es detectar los electrones secundarios. De éstos se analizan los de baja energia
(unos 50 eV) que son los generados a unos pocos nandémetros de la superficie. Estos
electrones dispersados o emitidos son recogidos y contados por un dispositivo
electronico situado a los lados del espécimen, cada punto leido de la muestra
corresponde a un pixel en un monitor de television, a medida que el haz de electrones

barre la muestra, proporciona una imagen tridimensional realista de la superficie.

Los microscopios electronicos de barrido pueden ampliar los objetos 100,000
veces 0 mas. La resolucion de un microscopio depende de la longitud de onda de la
radiacion que se utiliza, de forma que si la distancia que separa dos puntos es menor que
la longitud de onda de la radiacion que los ilumina no sera posible diferenciarlos. Esto
determina que la resolucion de un SEM sea mucho mayor que la de un microscopio

optico, la longitud de onda asociada a los electrones que se usan en este tipo de
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microscopios es de unos 0,5 angstroms, mientras que en el caso de la luz visible esta
comprendida entre 400 y 700 nm [40]. Un esquema del microscopio electronico de

barrido se muestra en la Figura 3.16.

Haz de electrones

Lente condensador
Generador
de barrido

Deflector del haz

Lente objetivo

Electrones
secundanos

Brazo de soporte
de la muestra

Pantalla
fluorescente

Figura 3.16 Representacion esquematica del microcopio electronico de barrido.

El microscopio electronico de barrido generalmente trabaja en condiciones de
vacio, con la finalidad de evitar que las moléculas de aire dispersen los electrones
primarios, ya que, son muy sensibles a vibraciones y a campos electromagnéticos
externos, y necesitan fuentes muy estables tanto de electrones como de voltajes para
alimentar las lentes magnéticas. Ademas, es preferible que la muestra sea conductora,
de no ser asi, la muestra requerira ser cubierta con una fina capa de metal, lo que puede
alterar la muestra si ésta es muy delicada; teniendo como consecuencia que el caso de

ser muestra bioldgicas solo puedan observarse organismos muertos.

Un microscopio marca JEOL JSM5800 LV con un analizador de energia de
dispersion de rayos X (EDAX) fue utilizado para evaluar la morfologia y composicion

porcentual atdmica de las peliculas preparadas. Como se muestra en la Figura 3.17.
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Figura 3.17 Microscopio Electrénico de Barrido (SEM).
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Capitulo 4. Resultados y discusién, disulfuro de dietilo

En este capitulo se discutiran los resultados de la cinética del crecimiento de las
peliculas solidas a partir de la descomposicion térmica del disulfuro de dietilo sobre
superficies de hierro asi como la caracterizacion de tales peliculas por técnicas
espectroscopicas y microscopicas. A partir de estos analisis se pretende definir los pasos
que controlan la cinética de crecimiento y la naturaleza quimica de las peliculas
formadas, lo que nos dara una pauta para corroborar la hipotesis planteada al inicio del

proyecto.

4.1 Resultados

Para obtener el espesor promedio de las peliculas en funcion de su masa ganada,
se supone que la pelicula formada por la descomposicion térmica del disulfuro de dietilo
esta constituida por FeS en su mayoria, de acuerdo a los resultados de difraccion de
rayos X y espectroscopia Raman, asi como a los resultados previamente reportados

sobre esta reaccion en la literatura [38].

La masa de la pelicula de FeS formada durante la reaccion puede ser expresada

como sigue:
me = p A X, 4.1

donde p, ,A; ¥y X, son la densidad, area y el espesor de la pelicula, respectivamente. El

area de la pelicula es el area de la l1amina de hierro y es obtenida directamente midiendo

sus dimensiones. El cambio de masa debido a la descomposicion esta definido por:

M
A=, —m, { MFQJ 4.2)

f
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donde Mp. y My representa el peso molecular de hierro y FeS respectivamente.
Sustituyendo la ecuacion 4.1 en la ecuacion 4.2, obtenemos una expresion para calcular

el espesor de la pelicula:

Am

Xf = %HF:; (43)
Es

Empleando la ecuacion 4.3, se procedié a convertir el cambio de peso registrado

en cada experimento a espesor de pelicula expresado en micras.

La Figura 4.1 muestra el comportamiento de la cinética de crecimiento
(graficado como espesor de la pelicula versus tiempo) para peliculas depositadas sobre
una superficie de hierro de alta pureza a partir de la descomposicion de 4 Torr de
disulfuro de dietilo a diferentes temperaturas de reaccion. En ella se muestran los

resultados experimentales de espesor de pelicula ( gan) obtenidos del cambio de masa

registrado en la microbalanza en funcion del tiempo, el cual es convertido en espesor. A
altas temperaturas, peliculas de hasta ~32 pum de espesor son formadas y la forma de la
curva es parabolica, donde el espesor X varia en funcion del tiempo como X?a t. Este
comportamiento ha sido explicado considerando que el paso que controla el crecimiento
es el transporte de iones a través de la pelicula [33]. A temperaturas mas bajas, la curva
de crecimiento es esencialmente lineal respecto del tiempo lo que sugiere que el
crecimiento es limitado por la descomposicion térmica del disulfuro de dietilo sobre la
superficie de hierro. Es importante sefialar que este comportamiento es idéntico a los
encontrados por la descomposicion de tetracloruro de carbono [28], metil mercaptano

[31] y disulfuro de dimetilo [30].

La Figura 4.2 muestra el analisis superficial Auger de una pelicula formada
durante la reaccion disulfuro de dietilo/hierro a 768 K. En ella se detecta claramente la
presencia de azufre (149 eV de energia cinética), carbono (268 eV de energia cinética),
hierro (590, 650 y 710 eV de energia cinética) y oxigeno (508 eV de energia cinética)
unicamente. La forma de la linea que antecede a la definicion del pico de carbono es
caracteristica de la naturaleza quimica del carbono presente. Normalmente, se utiliza
para distinguir entre carbono de naturaleza carbidica y grafitica. En nuestro caso, la
forma de la linea es caracteristica de carbono grafitico [41]. Este andlisis no es realizado

in-situ, por lo que, al extraer la muestra de la celda de reaccion, esta es expuesta al
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oxigeno en el ambiente y que puede oxidar parcialmente, razon por la cual se detecta
oxigeno en el analisis. Otra razon para explicar la presencia de oxigeno es que, aunque
las reacciones fueron realizadas en un alto vacio, no se realizd ningiin tratamiento
previo de reduccion de la capa de 6xido presente inicialmente en las muestras. Sin
embargo, estudios realizados sobre el efecto del oxigeno en el crecimiento de peliculas a
partir de tetracloruro de carbono [28] y metil mercaptano [31] revela que la presencia de

oxido de hierro no afecta el crecimiento de las peliculas.

La Figura 4.3 muestra el analisis de espectroscopia Raman de la pelicula
formada a la temperatura de reaccion mas baja, 658 K en dos puntos distinto de la
pelicula. En uno de los puntos (b) se observa la presencia de una banda intensa
localizada a 670 cm™ 'y dos bandas muy intensas ubicadas en 1350 y 1590 cm™ y las
cuales corresponden a las denominadas bandas D y G, respectivamente. En el segundo
punto del analisis (a) se detectan solamente tres bandas intensas localizadas en 344, 386
y 435 cm™. En esta seccion de la pelicula no se observan las bandas D y G relacionadas

con la presencia de carbon.

La Figura 4.4 muestra el analisis de espectroscopia Raman de las peliculas
formadas a diferentes tiempos de reaccion y a una temperatura de 768 K. Los tiempos
de reaccion se muestran a la derecha de cada espectro. Asi, el primer espectro a 0
minutos corresponde al sustrato de hierro utilizado. En la secuencia se observa como, a
tiempos superiores a 180 minutos, aparecen modos de vibracion de baja frecuencia (por

debajo de 700 cm™) debido a las vibraciones de un sulfuro de hierro [30].

En varios analisis Raman en los que el FeS no ha sido expuesto al ambiente (in-
situ) reportan bandas caracteristicas a ~210 y 282 em™ [39]. Otro estudio reporta un
espectro de FeS mostrando una sola banda a 472 cm™ [40]. Se tomd un espectro de un
polvo comercial de FeS y fue comparado con las peliculas formadas a 768 K. De esta
comparacion se deduce que las bandas localizadas a 670, 478, 282 y 210 cm™ pueden
ser asignadas a la presencia de FeS. Estas observaciones nos llevan a suponer que el
FeS, al oxidarse, genera bandas distintas a las encontradas en los analisis in-situ por lo
que las bandas a 210 y 282 cm™ en ocasiones puede no son observadas en el espectro.
Asi, podemos concluir que los espectros de las peliculas formadas a 685 (seccion (b)) y
768 K revelan la formacion de FeS y la acumulacion de carbon. Respecto a las sefiales

de las bandas de carbon, se ha mostrado que la relacion de las intensidades de estos
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picos (Ip/lg) puede ser relacionada con el diametro de las particulas de carbon de
acuerdo a la formula L,(nm) = (2.4x10'10) 7»41aser (In/Ig) [41]; el andlisis correspondiente
del espectro de la Figura 4.3(a) y 4.3(b) sugiere que el tamafio de estas particulas de
carbon es de aproximadamente 42 nm. A 768 K, estos picos empiezan a formarse
después de 180 minutos de reaccion y alcanzan su maximo a 400 minutos, lo que indica
una acumulacion de carbon en la pelicula conforme avanza la reaccion. A esta

temperatura, el tamafo de las particulas de carbon es de ~45 nm.

Las bandas observadas a 344, 386 y 435 cm™ corresponden a la presencia de
pyrita, FeS, en la muestra. En estudios de Raman sobre la oxidacion de pirita en medios
acidos se han determinado que las bandas detectadas a 337-345 em™, 370-380 cm™ y
428-435 cm™ corresponden a FeS, [41]. De este analisis podemos concluir que a 658 K
se forman dos compuestos formados por Fe y S con estequiometrias diferentes, FeS y
FeS,, ademas de iniciar la acumulacion de carbon. Conforme la temperatura es elevada,

unicamente se observa FeS y el carbon acumulado.
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Figura 4.1 Grafica de espesor de pelicula en funcién del tiempo para la descomposicion de
disulfuro de dietilo sobre hierro utilizando una microbalanza a diferentes

temperaturas.
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Analisis Auger
Disulfuro de dietilo / hierro a 768 K

dN / dE, unidades arbitrarias

1 I 1 I 1 I 1
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Energia cinética, eV

Figura 4.2 Analisis superficial Auger de una pelicula formada durante la reaccion
disulfuro de dietilo/hierro a 768 K.
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7 Raman, Disulfuro de dietilo / hierro
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Figura 4.3 Espectros Raman de peliculas formadas a partir de la descomposicién térmica

de disulfuro de dietilo sobre hierro a 658 K.
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Raman, Diulfuro de dietilo / hierro
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Figura 4.4 Espectros Raman de peliculas formadas a partir de la descomposicion térmica

de disulfuro de dietilo sobre hierro a 768 K y tiempos de reaccion distintos.
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Para complementar los analisis realizados por espectroscopia Raman, se realizaron
analisis de difraccion de rayos X, y cuyos resultados se muestran en la Figura 4.5. Los
patrones de difraccion de las peliculas formadas a 658 K por 400 minutos y a 768 K por
20 minutos y por 400 minutos se muestran en la Figura 4.5. Se puede observar que la
pelicula formada a 768 K por 400 minutos presenta bandas intensas localizadas en
posiciones 26 de 29.96°, 33.92°, 35.95°, 43.8° y 53.18°. La presencia de estas bandas, asi
como el hecho de que son bandas muy angostas, indican un alto grado de cristalinidad
de la pelicula; los picos pueden ser asignados a la presencia de troilita, la cual es una
forma cristalina de FeS. En el caso de la pelicula formada a 658 K, ademas de las
bandas correspondientes a la troilita, se identifican tres bandas de baja intensidad
localizadas a 33.12°, 37.12° y 47.11° y las cuales corresponden a la presencia de pirita,

FeS,, confirmando los resultados obtenidos por espectroscopia Raman.
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Difraccion de rayos X
Disulfuro de dietilo / hierro

FeS
(110)

FeS
FeS (114)
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FeS,: ! Fes, \ Fes,
(200); : (210) L (220)

FeS
(300)

768 K
| 400 min

.

: 768 K
: 20 min

658 K

2 O (grados)

Figura 4.5 Patrones de difraccion de rayos X de peliculas formadas por la reaccion

disulfuro de dietilo / hierro.
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Estos resultados concuerdan con lo observado en las peliculas formadas al

realizar la reaccion de disulfuro de carbono [29] y disulfuro de dimetilo [30].

Las iméagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) se muestran en la
Figura 4.6 y corresponden a peliculas formadas a 658 y 768 K por 400 minutos. Las
imagenes (a) y (b) corresponden a T = 658 K y en ellas se observa que la morfologia de
la pelicula que se forma a esta temperatura, que corresponde a una cinética de
crecimiento lineal, es de granulos pequefios y delgados, ordenados con cierta
orientaciéon y con cierto grado de espacio entre los granulos formados. Lo anterior
confirma la alta cristalinidad mostrada por el espectro de difraccion de rayos X y lo que
nos hace suponer que, el presentar mas espacio entre los granulos de la pelicula, permite
que las especies ionicas formadas durante la reaccion tengan una facil difusion a través
de la pelicula que va creciendo, haciendo que el paso limitante del crecimiento a esta
temperatura sea la descomposicion del disulfuro de dietilo sobre la superficie de hierro
inicialmente, y sobre la pelicula de FeS que se va formando posteriormente. Las
imagenes (c) y (d) corresponden a T = 768 K y en ellas se observa una morfologia
completamente diferente a la que se muestra a 658 K. A esta temperatura se observa la
formacion de columnas largas, cristalinas, compactas y con muy poco o ningin espacio
entre las columnas en la pelicula. Esto confirma la alta cristalinidad observada en el
analisis de difraccion de rayos X. A estas condiciones de reaccion se puede sugerir que,
si la descomposicion del disulfuro de dietilo es suficientemente rdpida en la interfase
formada, el paso que controla el crecimiento de la pelicula es la difusion de iones a
través de la misma y que, por ser altamente compacta y cristalina, esta difusion es cada
vez mas dificil y lenta lo que se manifiesta en una cinética de crecimiento parabodlico. El
crecimiento de peliculas a partil del metil mercaptano presenta una evolucion de la

morfologia de la pelicula similar a la encontrada en el presente trabajo. [31].
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<)

d)

Figura 4.6 Imagenes de microscopia electrénica de barrido de las peliculas de FeS

formadas sobre la superficie de hierro.
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El analisis elemental por EDAX de las peliculas formadas a 658 y 768 K se
muestra en la Tabla 4.1. En ella se presentan los porcentajes atdbmicos de hierro, azufte,

carbon y oxigeno.

Tabla 4.1 Andlisis elemental por EDAX de las peliculas formadas por la descomposicion
térmica de disulfuro de dietilo sobre hierro.

T =658K T=768K
Elemento
(% Peso) (% Atomico) (% Peso) (% Atomico)
Fe 58.91 37.38 58.54 39.8
S 28.86 31.90 34.09 40.16
C 4.94 14.56 4.25 13.37
(@) 7.30 16.16 2.83 6.68

De este analisis se observa que en ambas temperaturas de reaccion existe
acumulacion de carbon, el cual se propone proviene de los grupos etilo del disulfuro. La
relacion Fe/S es de 1.17 a 658 Ky 0.99 a 768 K confirmando que la pelicula consiste de
FeS.

4.2 Discusion

Los analisis por difraccién de rayos X y espectroscopia Raman indican que la
pelicula formada a 658 K consiste de troilita (FeS) y pirita (FeS,) ademas de incorpora
particulas de carbon de ~42 nm. Conforme se eleva la temperatura de reaccion, la
pelicula consiste unicamente de troilita, FeS y particulas de carbon de ~45 nm. Una
pelicula similar ha sido reportada a partir de la descomposicion del metil mercaptano
sobre hierro. En este caso se observa la formacion de una capa de granos finos seguida

por el crecimiento de granos largos en forma de columna. El estudio muestra una
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cinética lineal en el intervalo de temperatura de 533-633 K y parabdlico en el intervalo
de 645-813 K. La energia de activacion aparente para el proceso parabdlico fue de
~30.2 kcal/mol. En este estudio no se reportan los espesores de las peliculas formadas,

solo el cambio de masa respecto del tiempo [31].

Un trabajo similar en la que se estudid la reaccion disulfuro de dimetilo / hierro
reporta la formacion de peliculas de FeS. En el estudio se obtuvo una cinética lineal en
el intervalo de temperatura de 523-548 K y parabdlico en el intervalo de 550-575 K. La
energia de activacion aparente para el proceso controlado por difusion fue de ~54.6

kcal/mol.[30].

Los pasos involucrados en la reaccion disulfuro de dietilo / hierro que definen la

cinética de crecimiento de las peliculas s6lidas son:

1. Transporte de moléculas en fase gas de disulfuro de dietilo para llegar a la
superficie de hierro.

2. Adsorcién y disociacion del disulfuro inicialmente sobre la superficie de
hierro y posteriormente sobre la superficie de FeS.

3. Difusion de iones, presumiblemente de hierro, a través de la pelicula de FeS
y la reaccion subsiguiente de los iones hierro con especies de azufre en la
interfase FeS / gas.

4. Transporte de los productos gaseosos alejandose de la pelicula de FeS.

Podemos considerar que debido a que no hay ninguna barrera que se interponga
a la llegada de moléculas de disulfuro en fase gas a la superficie de hierro, asi como
para el transporte de los productos formados en la fase gas fuera de la superficie, los
pasos 1 y 4 son suficientemente rapidos y por lo tanto, los pasos que controlan el

crecimiento sean unicamente la reaccion superficial y/o la difusion de iones.

De los resultados mostrados en la Figura 4.1, queda claro que, a temperaturas
elevadas, la cinética de crecimiento es parabolica. Esta situacion ha sido explicada en
términos de crecimiento via difusion de iones a través de la pelicula, la cual es
promovida por el campo eléctrico que esta presente debido a la diferencia de potencial
de contacto entre la pelicula y el sustrato, y que coincide con lo reportado [32, 33]. La

naturaleza de las especies que se difunden a través de la pelicula de sulfuro, ya sean
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iones sulfuro o iones hierro, no se puede determinar con los experimentos desarrollados
en este trabajo pero no afectara el resultado final del analisis que se describe a

continuacion.

El metal en contacto con el disulfuro de dietilo a bajas temperaturas da como
resultado una velocidad constante en la formacion de la pelicula que genera un
crecimiento lineal de la pelicula, ya que el espesor de la pelicula formada es
proporcional al tiempo de exposicion. El paso que limita la velocidad de crecimiento es

la reaccion quimica en la superficie.
Proceso de reaccion para el crecimiento de la pelicula

La naturaleza de los precursores en la reaccion en la superficie que proviene de
la descomposicion del disulfuro de dietilo se discuten en mayor detalle a continuacion.

En este caso, el flujo para las especies que van a reaccionar esta dado por:
j, =k,P"(1-6) |} #iones/unidad de &rea/tiempo (4.4)

donde k; es la constante de velocidad de reaccion, P, es la presion del disulfuro de
dietilo y n es el orden de la reaccion de descomposicion. € es la cobertura superficial de
los productos de la descomposicion y se supone una cinética de adsorcion tipo
Langmuir y se considera que la reaccion sera inhibida por la presencia de productos de
la descomposicion en la superficie. Es conveniente hacer notar que la cobertura (8) y la

concentracion (n,) estan relacionadas. Si el volumen de la pelicula formada por la
descomposicion de la molécula de disulfuro de dietilo es € y una monocapa de la

pelicula tiene un espesor de |, donde Q =1°, entonces & =n, / |.

Procesos de difusion en el crecimiento de la pelicula

Una vez que se ha formado una pelicula de espesor finito, para que haya mas
aumento en el espesor de la pelicula se requiere de la difusion de iones de hierro o
azufre, o ambos a través de la pelicula. (En todo caso los electrones también deben
migrar a través de la pelicula). La ubicacion del proceso de formacion de la pelicula
depende de las difusividades relativas de los iones, como se observa en la Figura 4.6
Cuando los iones metalicos de difunden con mayor rapidez que los iones de azufre, el

crecimiento de la pelicula se presenta en la interfase pelicula-gas de disulfuro de dietilo.
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Sin embargo, cuando los iones de azufre se difunden con mayor rapidez, el crecimiento
de la pelicula se lleva a cabo en la interfase hierro-pelicula formada. Por tltimo, cuando
ambos iones se difunden con mas o menos la misma rapidez, entonces se realiza un

crecimiento de la pelicula continua dentro de la pelicula.

Hierro / FeS Disu_rfu_ro

/ | doFo2 de dietilo
onesdeleZ+
/] >
Pre // lonesde S 2- ¢d=5‘u1fw‘0
/1 <
/ electrones
A >
/]
X —

Figura 4.7. Difusividad de los iones positivos y negativos a través de la pelicula de FeS.

La fuerza conductora del crecimiento de la pelicula es el campo eléctrico
establecido por las diferencias de las funciones trabajo del metal (¢r.) y del gas
(daisutturo) @ través del espesor de la pelicula sélida. Esta fuerza conductora permite la
movilidad y difusion de electrones y especies idnicas. La expresion que relaciona estos

dos parametros es la ecuacion de Einstein:

=" (4.5)

El campo eléctrico establecido a lo largo del espesor de la pelicula esta en

funcion de las funciones trabajo, esto es:

F_AV _$.-9 (4.6)
X X

donde:
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F =campo electrico

X =espesor en el tiempo t

¢...¢. = funciones trabajo del metal y gas respectivamente

La corriente de electrones esta representada por:

e e, 4.7)
X

jez_D

e

Y la corriente de iones esta dada por:

ji = _Di dni
dx

+ Fo,n, (4.8)

donde D, ,D; son los coeficientes de difusion de los electrones e iones respectivamente

y v, ,u, son lamovilidad de ambos.

Al menos dos especies cargadas eléctricamente deben intervenir en la difusion

en solidos i6nicos para mantener la neutralidad eléctrica: j, = Jj;, =  , y que las fuerzas

ejercidas sean iguales, por lo tanto, tenemos:

j _Dedn, ] +7Di dn,

_ e T 4.9)
v,n, on, dx opn  yn dx
. D, dn, D, dn
j 1—+ Po_bBodn D, dn, (4.10)
v.n, YN vn, dx o,n, dx
: dn, dn
J 1—+ L)__PIL L+ L an, (4.11)
v.N, LN vln dx n, dx
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. —~ —~
Considerando que: n, & =n, & =n

()29 @

v e \ ndx

j:_kTU(2dnJ (4.13)
e dx

La ecuacion 4.13, finalmente queda representada, mediante los parametros de

Einstein, como sigue:

j=-2D, dn (4.14)
dx
donde j varia respecto del espesor de la pelicula, es decir, j= j& :
Integrando la ecuacion 4.14, se tiene:

j {dx=-2D, {dn (4.15)
oo f

jx=-2D, p&_-x0 (4.16)

- jX -

ng =— ~—+1n 4.17

) @17)

La ecuacion 4.17 representa el cambio lineal de concentracion respecto de la

posicion X.
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Como j es proporcional a la velocidad de crecimiento de la pelicula, tenemos:

.dx . dx
ja @t j= Aa (4.18)

Sustituyendo la ecuacion 4.16 en la ecuacion 4.18, tenemos:

dx

A X="2D b« -x¢_ (4.19)
Integrando:
’ 2D gy~ g
[xdx=—-="" p& - x@ et (4.20)
0 A 0
x> 2D g g~ <
A ~ X 421
s =, Gl (421)
x* = 2Bt (4.22)
2D, ~ -
donde: B=—7A' I“(,‘_”Q,‘

La ecuacion 4.22, representa la ley de crecimiento parabodlico (la cual requiere

un gradiente de concentracion lineal).
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Esta teoria considera que la velocidad de descomposicion térmica de los
reactivos en la interfase es suficientemente grande, resultando que la cinética de

crecimiento esta limitada exclusivamente por el transporte a través de la pelicula.

Mott y Cabrera [33] muestran que el flujo de iones (jq) a través de la pelicula

esta dada por:
jo =—20,4n, (4.23)

donde D; es el coeficiente de difusion de iones a través de la pelicula y dn/dx es el
gradiente de concentracidon correspondiente. Suponiendo que este gradiente es uniforme,
para una concentracion en la superficie de ny y un espesor de pelicula de X, esto se

simplifica:

Jg =—2Dn /X (4.24)

Ya que jq es proporcional a al velocidad de crecimiento de la pelicula, esta
ecuacion puede ser integrada directamente para obtener una expresion de crecimiento
parabolico [33]. Esta teoria supone que la velocidad de descomposicion térmica de los
reactivos es suficientemente grande en la interfase, obteniéndose un crecimiento
cinético que esta limitado exclusivamente por el transporte de iones a través de la
pelicula. Sin embargo las cinéticas medidas a temperaturas suficientemente bajas son
lineales indicando que, bajo ciertas condiciones, este criterio no siempre se cumple. Lo
anterior nos conduce a suponer que el disulfuro de dietilo puede reaccionar en la

superficie para formar precursores para la formacion de la pelicula.

Proceso lineal-parabdlico

Suponiendo que la cobertura superficial puede ajustarse suficientemente rapido

en el proceso de crecimiento, las condiciones de equilibrio son establecidas por j, = |

rs

y relacionando n, y &, tenemos:
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jd = _2Di nfo = _2Di il
X X

o1
~2D,~ =k P"(1-6
I X r I'( )

(4.25)

(4.26)

donde: &= KR X(1-8), si tenemos que « = ik , la ecuacion 4.5 se reduce a:
2D| 2D
O=aX(1-6) (4.27)
donde: 8 =- X
1+aX
Regresando al flujo de difusion de iones:
. 2Dl
jma® o [ X J (4.28)
dt X \1+aX
Integrando, tenemos que:
2D
X+9x2=—""" g1 (4.29)
2 Q
Despejando X* y sustituyendo ¢, resulta:
X2=—4D‘: X—4—Di|t (4.30)
kP Q
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donde las constantes A y B estan representadas por:

4D

A" =1tm) (4.31)
4D

B= _n=f.R) (4.32)

rr

Finalmente tenemos que para una cinética de comportamiento lineal-parabolico:

X2 +B(T,P)X —AT)t=0 (4.33)

La ecuacion 4.33 reproduce las caracteristicas generales de los resultados cinéticos
obtenidos. Para establecer si esta teoria reproduce cuantitativamente los resultados
experimentales, estos fueron ajustados con la ecuacion 4.33 utilizando un programa
comercial. Los ajustes se muestran en la Figura 4.1 como las lineas so6lidas sobre los
resultados experimentales. Se aprecia que los resultados experimentales y a teoria
concuerdan, excepto para la temperatura de 703 K (temperatura intermedia) en las que
el modelo predice una linea con tendencia mas parabdlica y el experimento muestra un

crecimiento mas lineal.

Tomando todos los valores de la constante A (T) utilizados para los ajustes de los
datos experimentales, que corresponden a la porcion parabdlica de cada curva, se puede
generar una grafica de Arrhenius, la cual se muestra en la Figura 4.7 donde se obtiene
una linea recta. De igual manera, tomando todos los valores de la constante B (P, T),
que representa la porcion lineal de cada curva, se muestra en la Figura 4.8 donde se
obtiene de igual manera una linea recta. De acuerdo a la formula 4.31 y 4.32, estas
constantes dependen de la energia de activacion para la difusion (A) y la reaccion en la

interfase (B), respectivamente. B=4D;l/(k,P;") y A=4D;l/Q. Suponiendo que D; esta dado
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por: Di=D;’exp(-E¢/RT), la constante A esta dada por: A=(4Diol/Q)exp(-Ed/RT) y la
pendiente de la linea recta de la ecuacion de Arrhenius de la Figura 4.7 corresponde a
Eq, que es la energia de activacion para el proceso de difusion y que tiene un valor de
39.6242.45 kcal/mol. Suponiendo ahora que la constante de la velocidad de reaccion
esta dada por ki=ki’exp(-Ex/RT), la constante B se puede expresar como:
B=4Dl/(k,°P,")exp(-(E4-Ex)/RT) y la pendiente de la linea recta de la Figura 4.8
corresponde a (Eg-Ex)=7.41+0.21 kcal/mol. De este valor se deriva que Ey, la energia de
activacion para el proceso de reaccion se de 32.21+2.24 kcal/mol. Es importante hacer
ver que el valor obtenido de la energia de activacion para el proceso de difusion es
consistente con los valores altos (~30-60 kcal/mol) reportados en la literatura para

sistemas similares.
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Disulfuro de dietilo / Hierro
P=4Torr
Ed:39.62+2.45 kcal/mol

In (A)

Ll I Ll I Ll I Ll I Ll I Ll
1.25 1.30 1.35 1.40 1.45 1.50 1.55

1T, K x10°

Figura 4.8 Grafica de Arrhenius de In(A) versus 1/T tomados de los datos de la Figura 4.1.
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2.4

{ Disulfuro de dietilo / Hierro
P=4Torr
Ed-Ek =7.41+0.21

2.2 1

204  E =32.21+2.24kcalimol

1.8

In (B)

1.6 H

1.4 -

1.2 +

1.0 H

0-8 ) I ) I Ll I Ll I Ll I Ll
1.30 1.35 1.40 1.45 1.50 1.55

UT, K x 10°

Figura 4.9 Gréfica de Arrhenius de In (B) versus 1/T tomados de los datos de la Figura 4.1.
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Capitulo 5. Resultados y discusién, etil mercaptano

En este capitulo se discutiran los resultados de la cinética del crecimiento de las
peliculas solidas a partir de la descomposicion térmica del etil mercaptano sobre
superficies de hierro asi como la caracterizacion de tales peliculas por técnicas
espectroscopicas y microscopicas. A partir de estos analisis se pretende definir los pasos
que controlan la cinética de crecimiento y la naturaleza quimica de las peliculas
formadas, lo que nos dard una pauta para corroborar la hipotesis planteada al inicio del

proyecto

5.1 Resultados

Para obtener el espesor promedio de las peliculas en funcion de su masa ganada,
se supone que, al igual que en la descomposicion del disulfuro de dietilo, la pelicula esta
formada de FeS en su mayoria. Siguiendo el mismo procedimiento que para el disulfuro
de dietilo, se utiliz6 la expresion 4.3 para convertir el cambio de peso registrado en la

microbalanza en cada experimento a espesor de pelicula expresado en micras.

La Figura 5.1 muestra el comportamiento de la cinética de crecimiento
(graficado como espesor de la pelicula versus tiempo) para peliculas depositadas sobre
una superficie de hierro de alta pureza a partir de la descomposicion de 440 Torr de etil
mercaptano a diferentes temperaturas de reaccion (673-873 K). En ella se muestran los

resultados experimentales de espesor de pelicula ( zan) obtenidos del cambio de masa

registrado en la microbalanza en funcion del tiempo. En la figura se puede observar que
la variacion del espesor muestra un comportamiento lineal en todas las temperaturas en
las que se llevaron a cabo las reacciones. Este comportamiento ha sido explicado
considerando que el paso que controla el crecimiento es la reaccion de
termodescoposicion del etil mercaptano sobre la superficie de hierro puro. Es
importante sefialar que este comportamiento es idéntico a los encontrados por la

descomposicion del disulfuro de carbono [31].
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160 4 Etil mercaptano / Hierro

P =440 Torr
1404 — Tedrico
B Experimental 873 K
rf-
120
= _
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< 100 -
3 ] - . 823K
E . i [}
o 80 > 773 K
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2 /o
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i - i / 723 K
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Figura 5.1 Gréfica de espesor de pelicula en funcidn del tiempo para la descomposicion del
etil mercaptano sobre hierro utilizando una microbalanza a diferentes temperaturas.
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La Figura 5.2 muestra los espectros Raman de las peliculas formadas por la reaccion
entre el etil mercaptano y hierro realizadas a 673, 773 y 873 K. La intensidad del
espectro obtenido de la pelicula formada a 673 K fue multiplicada por un factor de 5
para realizar una mejor comparacion con los espectros obtenidos a 773 y 873 K. En el
espectro a 673 K se observan bandas a 290, 315, 335, 374, 670, 1360 y 1590 em™. La
banda a 670 cm™' revela la presencia de FeS en la pelicula. Las bandas detectadas a 335
y 374 cm’ identifican la presencia de FeS,. La naturaleza de las bandas detectadas a
290 y 315 cm™ puede estar relacionada con la presencia de 6xido de hierro (Fe,O3). En
el espectro se observa la presencia de carbon identificado por la deteccion de las bandas
D y G localizadas a 1360 y 1590 cm™. La relacion de las intensidades de estas bandas

(In/Ig) es de ~1 y el tamafio de estas particulas de carbon es de ~39 nm.

Los espectros obtenidos de las peliculas formadas a 773 y 873 K son
esencialmente idénticos y muestran la presencia de bandas localizadas en 214, 281, 400,
479, 598, 1300 y 1590 cm’’. Las bandas en 400, 479 y 598 corresponden a la presencia
de 6xido de hierro (Fe;O;) el cual se forma una vez que la muestra es retirada de la
celda de reaccion y expuesta al ambiente, lo cual ocasiona la oxidacion parcial de la
muestra. Las bandas observadas a 214 y 281 c¢m™' corresponden a la presencia de FeS.
No se observa ninguna sefial relacionada con la formacion de FeS, en contraste con lo
observado en la pelicula formada a 673 K. Las bandas D y G relacionadas con la
presencia de carbon estan localizadas a 1300 y 1590 cm”. La relacion de las
intensidades de ambas bandas es diferente a la observada en el espectro de la muestra
preparada a 673 K. El tamafio estimado de las particulas de carbon detectadas a 773 y
873 K es de ~10 nm. De estas observaciones podemos concluir que a 673 K se forma
tanto FeS como FeS, y particulas de carbon de aproximadamente 39 nm. Conforme la
temperatura de reaccion aumenta a 773 y 873 K, unicamente se detecta FeS y el tamafo
de las particulas de carbon disminuye a ~10 nm. La presencia de sefiales relacionadas
con o0xido de hierro se debe presumiblemente a que la muestra, cuando es retirada de la
celda de reaccion, tiene que ser expuesta al ambiente lo que ocasiona su oxidacion

parcial y la deteccion de estas sefiales por Raman.
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Figura 5.2 Espectros Raman de peliculas formadas a partir de la descomposicién térmica
de etil mercaptano sobre hierro a 673, 773 y 873 K por 400 minutos.
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Las mismas muestras analizadas por espectroscopia Raman fueron analizadas
por difraccion de rayos X y los resultados del analisis se muestran en la Figura 5.3. El
patron de difraccion generado por la pelicula formada a 673 K muestra sefiales
localizadas en las posiciones 20 en 30.00, 43.78 y 53.14° y que indican la presencia de
troilita que es una estructura cristalina de FeS. En el espectro se observan también
pequeiias bandas localizadas en 33.11, 37.10 y 40.69° los cuales corresponden a la
presencia de pirita que es una estructura cristalina de FeS,. El patron de difraccion
generado por la pelicula formada a 773 K muestra Uinicamente tres picos localizado a
30.00, 33.95 y 53.14° y que corresponden a la presencia de troilita, FeS. Ninguna sefial
relacionada con la formacion de pirita o algiin otro compuesto es detectada. A 873 K el
patron de difraccion muestra unicamente dos sefiales ubicadas a 30.00 y 53.14° las
cuales estan relacionadas con la formacion de troilita, FeS. Las intensidades relativas de
los picos detectados son distintas a las intensidades relativas del patron de referencia, lo
que indica que los cristales de FeS crecen preferentemente en las direcciones que
generan los planos (110) y (300) de la estructura cristalina. Estos resultados confirman

las observaciones realizadas en el analisis Raman.

La morfologia de las peliculas formadas a 673, 773 y 873 K fueron determinadas
por microscopia electronica de barrido (SEM, por su nombre en inglés) y se muestran
en la Figura 5.4. A 673 K (Figuras 5.4 a y 5.4 b) se observa que la pelicula muestra una
morfologia heterogénea, identificando zonas conformadas por granulos pequefos y otra
por columnas gruesas y de tamafio variable. El analisis de elementos en ambas zonas
indica que la zona de granulos pequefios tiene una relacion del % atémico de S/Fe de
aproximadamente 2/1 y que puede corresponder a la presencia de pirita FeS,, en tanto
que la zona de columnas presenta una relacion del % atomico de S/Fe de
aproximadamente 1/1 lo cual sugiere la presencia de troilita, FeS, confirmando los
resultados obtenidos por Raman y difraccion de rayos X. Al incrementar la temperatura
(773 K, Figuras 54 c y 5.4 d), solamente se observa la presencia de columnas
relativamente cortas y gruesas que, al aumentar atin mas la temperatura (873 K, Figuras
5.4 ey 5.4 1), dan paso a | crecimiento de hojuelas delgadas y alargadas que tienen una

relacion S/ Fe de 1/1 confirmando la formacion de troilita, FeS.
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Difraccion de Rayos X
Etil mercaptano / hierro

FeS
(110)

Intensidad (unidades arbritarias)

FeS FeS FeS

- . 2 2 2

(210)  (220)

FeS

(114)

FeS
(300)

873 K

773K

2 (0) / grados

5.3 Patrones de difraccion de rayos X de peliculas formadas por la reaccién etil

mercaptano / hierro. Las temperaturas y los tiempos de reaccién se indican a la

derecha de cada espectro.
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Figura 5.4 Imégenes SEM de las peliculas solidas formadas por la reaccion etil
mercaptano/hierroa 673 K (ay b), 773K (cy d) y 873 K (e y f)
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5.2 Discusion.

Los analisis de caracterizacion por espectroscopia Raman y difraccion de rayos
X indican que a 673 K la pelicula formada por la reaccion entre el etil mercaptano y
hierro consiste principalmente en troilita (FeS), pequenas cantidades de pirita (FeS,) y
particulas de carbon de ~39 nm, muy similar a la composicion de la pelicula formada
con disulfuro de dietilo (capitulo anterior). Al aumentar la temperatura de reaccion, se
observa tnicamente la formacion de troilita (FeS) y particulas de carbon de ~10 nm.
Los resultados de la velocidad de crecimiento de la pelicula muestran una cinética
esencialmente lineal en todas las temperaturas de reaccion, lo que sugiere que el paso
que controlante es la descomposicion del etil mercaptano sobre la superficie de hierro
inicialmente, y posteriormente sobre la superficie de la pelicula solida formada. Esto
significa que la velocidad de difusion de las especies que reaccionan a través de la
pelicula que se va formando sea extremadamente alta. Analizando la ecuacion obtenida
que describe la cinética de crecimiento lineal-parabolica (ecuacion 4.33) y asumiendo
que una cinética de crecimiento lineal depende exclusivamente de la descomposicion
térmica del etil mercaptano sobre la superficie de hierro puro, lo cual sugiere que el

término cuadratico de la expresion sea cero, X>= 0, y la expresion resultante es:
0= BX— At (5.1)

Despejando X de la ecuacion 4.34 resulta:
k. .B*
X=(4/p)e= """/t (5.2)

La ecuacion 5.2 es la expresion final para una cinética de comportamiento lineal

La ecuacion 5.2 reproduce las caracteristicas generales de los resultados
cinéticos obtenidos. Para establecer si la teoria reproduce cuantitativamente los
resultados experimentales, estos fueron ajustados con la ecuacion 5.2 utilizando un
programa comercial. Los ajustes se muestran en la figura 5.1 como las lineas solidas
sobre los resultados experimentales. Se aprecia que los resultados experimentales y la

teoria concuerdan.
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Tomando todos los valores de la relacion (A/B) utilizados para el ajuste de los
datos experimentales, se puede generar una grafica de Arrhenius, la cual se muestra en
la figura 5.5 donde se obtiene una linea recta. De acuerdo a la formula 4.31 y 4.32, estas
constantes dependen de la energia de activacion para la difusion (A) y la reaccion en la
interfase (B), respectivamente. B=4D;l/(k.P;") y A=4D;l//Q. Suponiendo que D; esta dado
por: Di=D{%xXp(-E¢/RT), la constante A esta dada por: A=(4D{°/Q)exp(-E4RT).
Suponiendo ahora que la constante de la velocidad de reaccion esta dada por ki=k’exp(-
E«/RT), la constante B se puede expresar como: B=4D;"l/(k.°P,")exp(-(E¢-E)/RT). Para
la relacion A/B se puede expresar como: A/B= ((4D°/Q)exp(-E4/RT))/
(4D1/(k°P,")exp(-(E¢-Ex)/RT)) y la pendiente de la linea recta de la figura 5.5
corresponde a E,= 7.50 = 0.30 kcal/mol, este valor representa la energia de activacion
para el proceso de reaccion. Este valor relativamente bajo de la energia de activacion
para la reaccion superficial del etil mercaptano sobre hierro permite suponer que la
facilidad energética de reaccion generard espesores de pelicula relativamente grandes,
tal y como se observan en los resultados de la Figura 5.1. La energia de activacion
encontrada para a reaccion entre el disulfuro de carbono sobre hierro que de igual
manera describe una cinética lineal fue de ~13 kcal/mol, y que es similar a los

resultados obtenidos para el etil mercaptano [31].
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Capitulo 6. Conclusiones

Las conclusiones del presente trabajo se presentaran de acuerdo a la secuencia

que se siguio durante el desarrollo del mismo.

6.1 Disulfuro de dietilo

1.- A partir de los experimentos realizados en la microbalanza en el rango de
temperaturas 658-768 K y a la presion de vapor del disulfuro de dietilo (~4 Torr), se
determind que la cinética de crecimiento de peliculas solidas por efecto de la reaccion
disulfuro de dietilo / hierro muestra dos comportamientos: a) lineal, a temperaturas de

reaccion bajas, y b) parabdlico, a temperaturas de reaccion altas.

2.- Se propuso un modelo de cinética de crecimiento de peliculas solidas lineal-
parabolico que logrd ajustar exitosamente los resultados experimentales. Este modelo
indica que el paso limitante en la crecimiento de la pelicula a bajas temperaturas es la
reaccion del disulfuro de dietilo sobre la superficie de hierro / interfase. De manera
similar, el modelo indica que el paso limitante en el crecimiento de la pelicula solida a

altas temperaturas es la difusion de iones a través de la pelicula que va creciendo.

3.- A partir del andlisis de los datos experimentales se determind que la energia de
activacion del paso limitante del proceso de difusion (temperaturas altas de reaccion) es
de 39.62+2.45 kcal/mol. De igual manera, la energia de activacion del paso limitante del
proceso lineal (temperaturas bajas de reaccion) es de 32.2142.21 kcal/mol. Estos valores
estan en el rango de los obtenidos para otros sistemas que presentan la misma cinética
de crecimiento tales como el disulfuro de metilo, metil mercaptano y tetracloruro de

carbono.

4.- La caracterizacion por espectroscopia Raman y Auger, difraccion de rayos X y
microscopia electronica de barrido permitieron determinar que la pelicula formada a
bajas temperaturas (658 K) esta constituida de troilita, FeS y pirita, FeS, con la
incorporacion de particulas de carbon de ~42 nm. A temperaturas mas elevadas se
detectd uinicamente la formacion de troilita, FeS y las particulas de carbén mas o menos
del mismo tamaino (~45 nm). La morfologia de las peliculas formadas a baja

temperatura de reaccion es de pequefios granulos alargados y a temperaturas mas
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elevadas la morfologia es en forma de columnas compactas. Esto nos lleva a proponer
que tanto el cambio de morfologia como la acumulacion de carbon son responsables del
cambio en la cinética de crecimiento de la pelicula: a medida que la pelicula se hace
mas compacta y existe mas carbon acumulado, la difusion de los iones se hace mas

dificil constituyéndose este como el paso limitante en el crecimiento.

6.2 Etil mercaptano

l.- A partir de los experimentos realizados en la microbalanza en el rango de
temperaturas 673-873 K y a la presion de vapor del etil mercaptano (~440 Torr), se
determinod que la cinética de crecimiento de peliculas sélidas por efecto de la reaccion

etil mercaptano / hierro muestra un comportamiento lineal.

2.- A partir del modelo de cinética de crecimiento de peliculas solidas lineal-parabolico
propuesto para el disulfuro de dietilo, al eliminar el pardmetro que depende de la
difusiéon de iones, se obtuvo la expresion de una linea recta y que logrd ajustar
exitosamente los resultados experimentales. Este modelo indica que el paso limitante en
la crecimiento de la pelicula es exclusivamente la reaccion del disulfuro de dietilo sobre

la superficie de hierro / interfase.

3.- A partir del analisis de los datos experimentales se determind que la energia de
activacion del proceso lineal 7.50+0.30 kcal/mol. Este valor estd en el rango del
obtenido para el disulfuro de carbono, CS, que de igual manera presenta una cinética de

crecimiento lineal.

4.- La caracterizacion por espectroscopia Raman, difraccion de rayos X y microscopia
electronica de barrido permitieron determinar que la pelicula formada a bajas
temperaturas esta constituida de troilita, FeS y pirita, FeS,; con la incorporacion de
particulas de carbon de ~39 nm. A temperaturas mas elevadas se detectd unicamente la
formacion de troilita, FeS y las particulas de carbon de tamafio mucho mas pequefio que
las detectadas a bajas temperaturas (~10 nm). La morfologia de las peliculas formadas a
baja temperatura de reaccion heterogénea y presenta zonas de pequenos granulos y

zonas de pequeias columnas gruesas. A temperaturas intermedias, se observa una
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morfologia mas homogénea de columnas cortas y gruesas y que, conforme aumenta la
temperatura de reaccion, generan peliculas con una morfologia de hojuelas alargadas
que han crecido orientadas sobre las paredes gruesas de las columnas. Esto nos lleva a
proponer que tanto el crecimiento orientado de la troilita como el tamafio pequeno de las
particulas acumuladas de carbon no representan resistencia para la difusion de iones a
través de la pelicula y su crecimiento dependera exclusivamente de la descomposicion

térmica del etil mercaptano.

6.3 Recomendaciones

Las recomendaciones mas relevantes para complementar los resultados

expuestos en este trabajo son:

1.- Realizar evaluaciones de la reaccion disulfuro de dietilo / hierro variando la presion
de vapor de disulfuro de dietilo para determinar la dependencia del crecimiento de la

pelicula solida respecto de la presion de vapor (concentracion) del aditivo.

2.- Realizar evaluaciones de la reaccion etil mercaptano / hierro variando la presion de
vapor de disulfuro de dietilo para determinar la dependencia del crecimiento de la

pelicula solida respecto de la presion de vapor (concentracion) del aditivo.

3.- Evaluar el efecto que tendria el incrementar el numero de atomos de carbon en los
compuestos de azufre en la cinética de crecimiento y la naturaleza quimica de las
peliculas formadas realizando estudios con el propil mercaptano y el disulfuro de

propilo.
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