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RESUMEN

Se llevé a cabo el analisis de diatomitas modificadas, propuestas como catalizadores para
esterificaciones (reacciones modelo para produccién de biodiesel). Los materiales estudiados
fueron preparados en el Laboratorio de Investigacion en Quimica Inorganica (UCR) y su
caracterizacion se desarrolld en el Laboratorio de Nanotecnologia (ITCR, técnicas SEM y EDS), la
Unidad de Difraccion de Rayos (UCR, técnica XRD) y su laboratorio de preparacién (analisis
guimicos).

Se estudiaron modificaciones de diatomita con clorotrimetilsilano (TMCS). Se analizé cdmo se
afectan la morfologia y composicion cristalina de la diatomita debido a temperaturas de
tratamiento térmico entre 400 °C y 1100 °C, asi como el posterior efecto por su modificacién con
TMCS. Para 1100 °C se presentan cambios morfoldgicos hacia estructuras mas lisas (demostrados
con SEM). Ademas, por arriba de 600 °C se presentan cambio en las fases cristalinas del material
(demostrado por XRD), pasando de tenerse caolinita, cristobalita, cuarzo, magnetita y 6xido de
sodio, aluminio y silicio, a presentarse Unicamente cristobalita y cuarzo por arriba de dicha
temperatura. Ademas, no se presentan cambios considerables entre diatomitas tratadas
térmicamente y su producto de modificacién con TMCS.

Por otro lado, se estudié la modificacion de diatomita con (3-mercaptopropil)-trimetoxisilano, en
presencia de tetraetilortosilicado (TEOS). Los materiales muestran productos de co-condensacion
entre el TEOS y MPTMS junto con la diatomita, que llega a formar un material compuesto por
estructuras semejantes a bloques y esferas, ademdas de estructuras tipicas de diatomitas
(demostrados con SEM). La presencia de MPTMS en las muestras fue corroborada por medio de
determinaciones de acidez (de 4cidos sulfénicos provenientes de MPTMS), ademds de
determinaciones de % atdémicos por medio de EDS. Todos estos materiales generados resultan

apropiados para catalizar reacciones de esterificacion.



1. PALABRAS CLAVE

Diatomita, catalizador acido, Microscopia de barrido electrénico (SEM), Espectroscopia de Energia

Dispersada (EDS), Difraccién de Rayos X (XRD).

2. INTRODUCCION

En este proyecto se pretende evaluar el alcance de dos herramientas de la nanotecnologia en la
investigacion de catalizadores 4acidos orientados a la produccién de biocombustibles. Las
herramientas a estudiar son el Microscopio de Barrido Electrénico (SEM por sus siglas en inglés
Scanning electron microscope) y el Espectrémetro de Energia Dispersiva (EDS por sus siglas en

inglés Energy Dispersive Spectrometer).

Varias muestras de catalizadores experimentales se analizaran con el SEM y el EDS, los cuales
estan integrados en una misma herramienta. En el SEM se mapeara la superficie con el fin de
caracterizar la morfologia y determinar el tamafo de poro promedio de cada muestra. Con el EDS
se analizara la composicion elemental de cada muestra en areas especificas. Los resultados del
EDS se compararan con una técnica cldsica, la Difraccién de Rayos X, de forma que se pueda
determinar si el EDS es una técnica adecuada que brinda informacién relevante o no, respecto a
este tipo de muestra. Uniendo toda la informacién proporcionada por las diferentes técnicas
instrumentales se podra comparar las caracteristicas tanto morfoldgicas como de composicion

guimica de las diferentes muestras estudiadas.

Las muestras estudiadas seran posteriormente probadas como catalizadores en reacciones de
esterificacion que podrian utilizarse para produccion de biodiesel. Los resultados obtenidos con Ila
herramientas del SEM y EDS serdn correlacionadas a dichos resultados experimentales. De esta
forma se determinara si las herramientas de nanotecnologia disponibles en el laboratorio del ITCR
son utiles para caracterizar este tipo de materiales en la investigacion de biocombustibles a nivel

nacional, tanto para fines académicos como industriales e incluso comerciales.

Los catalizadores pueden contribuir con el avance de reacciones quimicas que en su ausencia no
ocurren o requieren una alta inversion energética para que sucedan. Una industria en la que los
catalizadores son imprescindibles es la de combustibles y otros derivados del petréleo. De la
misma forma, en los procesos quimicos para la obtencion de biocombustibles se ha demostrado
las ventajas de la utilizacion de catalizadores. Sin embargo el precio de estos catalizadores es

elevado y no se vislumbra factible en la economia actual de los paises en vias de desarrollo.



Actualmente se requiere idear nuevos catalizadores o sintetizarlos con nuevos procesos que
disminuyan los costos existentes, aceleren las reacciones e incluso que generen menor impacto
ambiental. La sintesis de catalizadores nuevos a partir de minerales abundantes en Costa Rica
permitiria avanzar mas rapidamente hacia el desarrollo de biocombustibles que puedan sustituir
en alguna porcién el consumo del petrédleo y sus derivados a nivel local y regional. Las
herramientas de la nanotecnologia representan un gran potencial para el avance en la
investigacion de sintesis de catalizadores. Las herramientas como el EDS y SEM permiten analizar

la superficie de tales materiales, la cual es de vital importancia para el proceso de catalisis.

Actualmente el ITCR cuenta con un nuevo Laboratorio de Nanotecnologia y es imprescindible
evaluar el alcance de estas herramientas en las diferentes dreas de desarrollo cientifico y
tecnoldgico del pais. La energia es un eje tematico de la investigacion a nivel nacional, y como tal,
se debe conocer de qué forma pueden los cientificos aprovechar estas herramientas para
desarrollar nuevas tecnologias que sirvan a mejoramiento de las condiciones econdmicas y

sociales del pais.

3. OBIJETIVO GENERAL

Evaluar la aplicabilidad de las técnicas de analisis fisicoquimico en SEM y EDS para estudiar

catalizadores acidos experimentales orientados a la produccién de biodiesel.

4. OBIJETIVOS ESPECIFICOS

* Comparar la morfologia de las especies por medio de imagenes de SEM.

¢ Aplicar el EDS para determinar la composicién quimica elemental de las especies y comparar los

resultados con la técnica cldsica de Difraccion de Rayos X.

* Proponer un procedimiento evaluado en el Laboratorio de Nanotecnologia del ITCR para la

caracterizaciéon de particulas inorganicas tratadas superficialmente.



5. MARCO TEORICO

Las diatomeas son algas marinas unicelulares protistas cuyo tamafio oscila entre 1 y 400 um,
aunque pocas superan los 200 um. Pertenecen al filo Heterokontophyta, de la familia
Bacillariophyceae. Se caracterizan por la presencia de un exoesqueleto, también denominado
frastulo o teca. El exoesqueleto forma parte de la pared celular, celulosa impregnada con silice. El
esqueleto presenta poros que fisioldogicamente se podrian explicar como medios de transporte
celular. Existen dos tipos principales de diatomeas seglin su forma, las céntricas y las pennadas
(Gebeshuber et al., 2009). Al biomineral se le denomina dpalo, hidrato de silicio, SiO,*nH,0, este
mineral es amorfo y esferoidal. El esqueleto lo sintetizan los organismos a partir de complejos
procesos inorganicos de polimerizacion a partir de nutrientes marinos como el H;SiO4. En XRD esta
fase amorfa se identifica por una region abultada entre 20 y 372. La silice compone entre un 70 a

80% del material y la alimina un 3 a 5% (Pedersen et al., 2004; Weiner, Dove, 2006).

Las diatomitas son uno de los mas comunes tipos de fitoplancton y al morir se depositan en el
fondo submarino. La materia organica se descompone, dejando los fristulo de silice depositados
en forma de mineral, conocido como diatomita. De esta forma, la diatomita es un material

ceramico biomineralizado.

La diatomita es un material de bajo costo, del cual existen yacimientos que son explotados en
Costa Rica. La diatomita es usada como abrasivo, filtro, absorbente, aislante térmico, aditivo de
pinturas, entre otros. También es un indicador geoldgico en estudios de yacimientos de petrdleo y
de cambio climatico. Asi mismo, las microestructuras de las diatomeas y sus métodos de
biomineralizacion son excelente referencia para estructuras sintéticas biomiméticas,
especialmente en la arquitectura y mecdnica de MEMS (microelectronical machines). En sus
esqueletos es posible encontrar uniones, bisagras y otros sistemas mecanicos micrométricos, de
los cuales resalta la microsoldadura. Se ha abordado incluso la posibilidad de utilizar las diatomeas
como fabricas de partes de micromaquinas, al cultivar cepas modificadas genéticamente que

fabriquen paredes celulares de formas especificas (Gebeshuber et al., 2009).

En Lazutkina et al., 2006, se lleva a cabo la caracterizacion de la diatomita, en donde se calculd que
cerca de un 75 % del silice es amorfo. Especificamente para diatomita extraida de Guanacaste,
Costa Rica, se ha determinado que la composicién del material cuenta con un 80,10 % de SiO,,
10,30 % de Al,03, 0,55 % de Na,O, 6,10 5 se humedad y 2,91 % de otros materiales inertes
(Alvarado, 2007).



Por medio de XRD se determina que el silice cristalino se presenta en forma de cuarzo 3. Otros
compuestos que se presentan son Ca0, Mg0O, Al,0;, K,0, Na,0, Fe,0; y TiO,. También describe las
transformaciones que ocurren con tratamientos térmicos, entre 100 y 2002C se remueve el H,0 y

entre 600 y 8002C el cuarzo f3 se transforma en cuarzo a (Lazutkina et al., 2006).

Un catalizador sélido actuda por medio de sitios activos en su superficie que modifican la rapidez de
reacciones especificas. Los catalizadores sintéticos se pueden fabricar al fijar particulas o
moléculas activas en una superficie menos activa, denominada soporte. Los soportes mas
utilizados en catalizadores sintéticos son los materiales porosos. Los materiales porosos se
clasifican segun el tamafio de poro: macroporosos >50 nm, mesoporosos 2-50 nm, microporosos
<2 nm. Segun Kraleva et al., la modificaciéon superficial de catalizadores, por el depésito de
moléculas, se puede comprobar por variacién del tamafio de poro, con un incremento o

decremento del mismo.

Se investiga actualmente la metodologia para sintetizar catalizadores acidos utilizando como
soporte la diatomita y modificando su superficie por tratamientos quimicos y térmicos. La
diatomita resulta interesante para aplicaciones en catalisis por su bajo costo, alta porosidad,
fuerte capacidad adsorbente, baja conductividad térmica, alto punto de fusion y que a pesar de
ser quimicamente inerte para muchos propdsitos, puede modificarse superficialmente si se
realizan reacciones sobre grupos hidroxilo presentes en su superficie (Puente, Valle, 2010.; Yuan et
al., 2006). Se afirma sin embargo que en algunos casos el tratamiento térmico para activaciéon no
es necesario, pues puede que la silice amorfa de la diatomita sea lo suficientemente reactiva en su

forma original (Kunwadee, Aphiruk, Chutima, 2008).

La modificacion superficial a la diatomita que se esta investigando en este proyecto es por medio
de grupos tipo sulfonico, los cuales han sido estudiados previamente y se muestran atractivos para

la esterificacion de acidos grasos (Melero, Bautista, 2010).

En estudios similares se ha tratado la diatomita con acido y calcinacidon. Durante el proceso la
geometria de los poros se mantiene pero la estructura del esqueleto colapsa. Tras el tratamiento
guimico con acido clorhidrico desaparecen las fases de caolin y mica comprobadas por XRD. El
tratamiento con acido sulfurico reduce el hierro presente. Por medio de la calcinacién una porcion
de la opalina amorfa es transformada en la fase cristalina de cristobalita, debido a la presencia de
impurezas, entre otras causas. Los grupos silanol adheridos a la superficie se transforman en
siloxano. La morfologia se ve modificada ligeramente con el tratamiento térmico, observandose

superficies mas lisas en muestras sometidas a 11002C, pero no a 9009C, reduciendo la rugosidad y
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eliminando superficies concavas y convexas. La calcinacion también incrementa le tamano de
particula debido a sinterizado (Mohamedbakr, Burkitbaev, 2009; Kunwadee, Aphiruk, Chutima,
2008).

La caolinita Al,Si,0Os(OH), es una fase que se hace presente en la diatomita, y de la cual no se ha
logrado comprobar si el origen es biogénico o diagénico. Experimenta transformaciones

estructurales durante tratamientos térmicos:

550-600 2C. Reaccién de deshidratacion o deshidroxilacion pérdida de —OH
2Al,Si,05(0H)4 2 2Al1,Si,05+ 4H,0 [1]

Caolinita metacaolin

900 2C Transformacidn gradual del metacaolin en oxalato

M-OH + M-OH = M-0-M +H,0 [2]
925-950 °C
2Al5Si,05 = SizAl;04, + SiO, [3]
aliminay
1050 °C
3Si3Al,015 = 2Si,AlgO13 + 5Si0, [4]
mullita cristobalita alta cristalinidad

6. METODOLOGIA

6.1. Muestras analizadas

Las muestras analizadas fueron preparadas en el Laboratorio de Investigacion de Quimica
Inorganica de la Universidad de Costa Rica. Se analizaron muestras de diatomita purificada,
diatomita modificada con clorotrimetilsilano (TMCS) y muestras de diatomita modificadas con (3-

Mercaptopropil)-trimetoxisilano (MPTMS) que posteriormente fueron oxidadas y acidificadas’.

!Las preparaciones de estos materiales fueron presentadas por parte de B. Q. Allen Arturo Puente Urbina en
el Congreso Latinoamericano de Quimica (CLAQ-2012), llevado a cabo entre el 27 y el 31 de octubre del afo
2012 en Cancun, Quintana Roo, México, Por medio de la ponencia “SINTESIS E IMPLEMENTACION DE
CATALIZADORES HETEROGENEOS DERIVADOS DE DIATOMITA PARA REACCIONES DE ESTERIFICACION”.



6.1.1. Purificacion de diatomita

Se realizé la purificacion de diatomita bruta lavando repetidamente con HCl (ac., 2M), lo cual
permite la eliminacién de sustancias que no son de interés que se encuentran en la diatomita de

partida (principalmente dxidos metalicos y carbonatos metalicos).

6.1.2. Diatomitas modificadas con clorotrimetilsilano (TMCS)

Se realizé la modificacién de diatomita previamente purificada con TMCS. Para esto, se siguid una
modificacién de la diatomita soporte con TMCS en tolueno seco y bajo atmdsfera de N,(g), acorde

con la ruta sintética presentada a continuacién:

CHs
H3C H3C——Si——CHj
\Si/CI
OH 0
e \
CH3

+ HC1

N,(g), tolueno, A [5]

representando la diatomita como el soporte mostrado que posee grupos —OH superficiales sobre

los que se efectua la modificacion.

Se probaron diferentes pretratamientos térmicos de la diatomita antes de la modificacidon con
TMCS, siendo estos tratamientos a temperaturas entre 400 °C y 1100 °C por 1 hora a la

temperatura correspondiente.

6.1.3. Diatomitas modificadas con (3-Mercaptopropil)-trimetoxisilano (MPTMS)
Se realizé la modificacién de diatomita previamente purificada con MPTMS, seguido de seguida de

oxidacidén y acidificacion. Se siguié un esquema general como el mostrado a continuacion:



SH SO,H

OCH;

H3CO\SI. SH
ol

HO OH " Hyco” > """ | EtOH/H,0, Si—OH Si—OH
2) H,O

TEOS, octilamina 0/ \o L’ O/ \O
OCH (3) H,SO,

H;COl

" Hico” >~ Ny (o),

tolueno, A

(6]

Los materiales obtenidos al final del esquema anterior ([6]) fueron sometidos a reacciones de
esterificacidon para conocer si su capacidad de catalizar dichas reacciones se encuentra relacionada

con cantidades de azufre obtenidas por la técnica de EDS.

6.2. Analisis de muestras por SEM y EDS

Se utilizaron las herramientas de nanotecnologia de SEM y EDS para estudiar muestras de
diatomitas modificadas por los métodos mencionados anteriormente. Para esto, se usaron los

siguientes dos equipos del Laboratorio de Nanotecnologia del ITCR:
*  Microscopio de barrido electrénico: SEM Hitachi TM-1000.
* Espectroscopio de energia dispersiva EDS: Bruker Quantax 50.

Para las diferentes muestras examinadas, los analisis se realizaron en diferentes puntos de la
muestra seleccionados aleatoriamente, con tal de obtener una coleccién representativa de valores

gue describan dichos materiales.

6.3. Analisis de muestras por XRD

Se realizé el analisis de muestras de diatomitas modificadas con TMCS, utilizando la técnica XRD
en polvos. Se utilizé un equipo de la Unidad de Difraccion de Rayos X de la Escuela de Quimica de
la Universidad de Costa Rica Bruker D8 Advance con fuente de Cu, utilizando una configuracion 2-

teta, con un andlisis desde 5.000 @ hasta 60.000 2 y 3 sec/step.



6.4. Resultados y Analisis

Para el desarrollo del trabajo, se realizé la obtencién y posterior comparacion de resultados
presentados para las mediciones de EDS y SEM con resultados obtenidos por otras técnicas de
analisis.

El trabajo se dividié en dos etapas:

6.4.1. Analisis comparativo de la morfologia y composicion de la superficie de las muestras

6.4.1.1.Se utilizo la técnica SEM para obtener imagenes tridimensionales y planares de muestras
de diatomitas modificadas por los procedimientos mencionados. En busca de realiza un proceso
comparativo, se usaron condiciones de operacién similares para la toma de imagenes y andlisis
guimico. Tales condiciones de operacion se refieren al voltaje, corriente, amplitud del haz, etc., las
cuales fueron definidas al inicio de los analisis, para que los siguientes se realizaran bajo
condiciones oOptimas. Para las diferentes muestras examinadas, los analisis se realizaron en
diferentes puntos de la muestra seleccionados aleatoriamente, con tal de obtener una coleccion

de micrografias que representen de manera apropiada el material estudiado.

6.4.1.2.Se determinaron el tamafo de grano utilizando las herramientas del SEM y su software
operativo. Se intentd realizar la determinacion de los tamafios de poro por medio de esta técnica

microscépica, sin embargo, no se logré la resolucién adecuada para su obtencién.

6.4.1.3.La composicidn quimica elemental de la superficie de las muestras se determiné por
medio de EDS. Para las diferentes muestras examinadas, los analisis se realizaron en diferentes
puntos de la muestra seleccionados aleatoriamente, con tal de obtener una coleccidon
representativa de valores que describan la superficie. Tales valores de composicién fueron
promediados y analizados en relacidon con la morfologia de la micrografia de SEM asociada con la

region del analisis con EDS.

6.4.1.4.Se analizaron muestras de diatomita modificadas con TMCS por medio de las técnicas de

XRD y EDS.



6.4.2. Analisis general

6.4.2.1.Para el caso de las muestras obtenidas de modificacién de diatomita con TMCS, se
realizaron analisis de XRD, SEM y EDS. Tales resultados permitieron comparar la composicion de

las muestras analizadas por la técnica XRD y EDS.

6.4.2.2.Para el caso ciertas muestras seleccionadas de diatomita modificada con MPTMS,
posteriormente oxidadas y acidificadas, la composicién elemental fue comparada con su acidez y

capacidad de catalizar reacciones de esterificacion.

6.4.2.3.Se determiné cudl informacién morfoldgica y de composicidon elemental resulta relevante
para caracterizar los materiales solidos utilizados para catalizar reacciones de esterificacién que

sirven de modelo para la produccién de biodiesel.

6.5. Redaccion de documento con procedimientos generales de caracterizacion de materiales

inorganicos
Se redacté documento con procedimientos generales que para caracterizar materiales solidos
inorganicos semejantes a los analizados durante el proyecto, el cual serd de utilidad para el

Laboratorio de Nanotecnologia del ITCR.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

Las muestras analizadas se presentan descritas en el siguiente cuadro:

Cuadro I. Detalle general de las muestras analizadas

Identificacion

Descripcion

Do

Diatomita bruta

De

Diatomita purificada con el procedimiento presentado en 6.1.1.

D400A, D600A, DS0O0A,
D1000A, D1100A

Ds tratada térmicamente a una temperatura especifica por un tiempo
de 1 hora. Ejp.: D400A representa diatomita tratada a 400 °C por 1
hora.

D400B, D600B, D800B,
D1000B, D1100B

Dp tratada térmicamente a una temperatura especifica por un tiempo
de 1 hora y posteriormente sometida a reaccidon quimica con TMCS,

Ejp.: D400B
representa el producto de tratar térmicamente la diatomita a 400 °C

siguiendo el procedimiento presentado en 6.1.2.

por 1 hora y posteriormente seguir el procedimiento representado en
el esquema [5]

D-AS-01, D-AS-02, D-
AS-03, D-AS-04, D-AS-
05, D-AS-06

D-S-01, D-S-02, D-S-03

Dr modificada por el procedimiento dado por la ruta sintética (1)

presentada en el esquema [6] mostrado en 6.1.3.

Dr modificada por el procedimiento dado por la ruta sintética (17)
presentada en el esquema [6] mostrado en 6.1.3.

Los analisis de los materiales en cuestion comenzaron estudiando la diatomita purificada (Dp), la
cual sirvio de soporte para modificaciones superficiales posteriores (esquemas de reaccién [5] y
[6]). Tras ser analizadas por microscopia SEM, se determind que este material cuenta con una
estructuras tipicas de la diatomita las que se presenta en la figura 1 (Moreno, lles, Rodriguez-
Paez, 2009; Liu et al.,, 2010). Las particulas se presentan como trozos del esqueleto, no como
esqueletos enteros. El esqueleto presenta poros de forma cuadrada, circular, hexagonal,
pentagonal y heptagonal. Hay gran variedad de formas, tamafios y estructuras. De aquellas
diatomeas que queda el esqueleto aun formado se puede observar variedad biolégica desde
pennadas [figura 1a)] hasta céntricas [figura 1b), 1c), 1d)], siendo esta ultimas las predominantes.
No es posible identificar patrones. El espesor de la pared entre poro y poro es aproximadamente
200 nm. Las particulas miden entre 5 y 14 um y el tamafo de poro del esqueleto oscila entre 189 y

730 nm. Sin embargo, el tamafio de poro del esqueleto no es lo mismo que el tamafo de poro del
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material, ya que este ultimo, que es de interés para el proceso de catalisis, estd por debajo de la

maxima resolucién del instrumento (figura 2).

A partir de estas primeras mediciones para la muestra Dy se concluyd que no seria posible tomar
en cuenta la variacion del tamafio de particula o el tamafio de poro como indicador de cambios
debido a procesos térmicos o quimicos. Estos parametros presentan amplia variabilidad incluso
dentro de una misma muestra, no seria posible asociar algin cambio al proceso de sintesis
propiamente. Ademads, segun Gebeshuber existen entre 12000 y 60000 especies distintas de

diatomeas, por lo que no es posible generalizar respecto a su morfologia.

2012/03/26 21:03 L D21 x1,8k 50 um

L D2,0

x3,0k 30 um

a) Aumento 1500X b) Aumento: 3000X

L D24 x50k 20um

¢) Aumento: 5000X d) Aumento: 9000X

L D24 x9,0k 10um

Figura 1. Micrografias SEM obtenidas a diferentes aumentos para

la muestra de diatomita purificada Dp
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Figura 2. Ejemplo de mediciones realizadas a poros de esqueleto de una muestra de tipo Dp

Este mismo tipo de muestra (Dp) fue analizado utilizando la técnica de XRD en polvos. Los patrones
difraccion obtenidos se caracterizan por la presencia de una region en la escala de 26 desde 15 °
hasta 30 ° en la que se presenta una sefial amplia. Haciendo un analisis por comparacion con
patrones de difraccién de referencia, realizado utilizando las bases de datos y el software del
equipo de difraccién empleado, se llegd a determinar la presencia de varias fases cristalinas, las
cuales son: caolinita [Al,Si,O5(0OH),], cristobalita (syn-SiO,), cuarzo (SiO,), magnetita (syn-
Fe*’Fe™%50,) y 6xido de sodio, aluminio y silicio (Na,Al;1Sisss01s,), tal como se presenta en el
patrén de difraccion de la figura 3. Esta muestra (Dp) en comparacién con una de diatomita bruta
(a la que no se ha realizado ningun tratamiento), muestra diferencias en su patrén de difraccion
(figura 4), lo que revela que durante el lavado realizado para la purificacién de diatomita y obtener
Dp, se remueven muchos de los compuestos de Fe, Na, Ca, K, Mg y Ti que se presentan

generalmente en el material de partida (diatomita bruta).
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Figura 3. Patron de Difracciéon de Rayos X obtenido para la muestra Dp

Partiendo del material de tipo Dp, se realizaron tratamientos térmicos a temperaturas entre 400 °C
y 1100 °C. Ademas, se realizaron modificaciones con TMCS a estos productos de tratamiento
térmico, por procedimientos idénticos para todos los casos y tal como los descritos en [5]. Los
materiales antes y después de modificacion con TMCS (D400A, D600A, DS800A, D1000A, D1100A y
D400B, D600B, D800B, D1000B, D1100B, respectivamente) se analizaron por XRD y SEM.

Tras analizar dichos materiales por XRD, se mostréo que la presencia de las fases cristalinas
mencionadas para la Dp (figura 3) se mantuvieron invariantes tanto para la muestra que fue
tratada térmicamente a 400 °C por 1 hora (D400A), como a la que ademas de dicho tratamiento se
realizé modificacién con TMCS (D400B) (figura 4). Por arriba de dicha temperatura de tratamiento
térmico (600, 800, 1000 y 1100 °C), las muestras tratadas térmicamente y aquellas que ademas se
les realiz6 modificacién con TMCS (D600A, D800A, D1000A, D1100A y D600B, D800B, D1000B,
D1100B, respectivamente) mantienen Unicamente la presencia de cristobalita (syn-SiO,) y cuarzo

(Si0,) (figura 4).
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Figura 4. Analisis de XRD para las muestras de diatomitas térmicamente,

asi como las tratadas térmicamente y modificadas con TMCS

A pesar de presentarse estas diferencias demostradas por XRD, tras analizar los mismos materiales
por medio SEM no se mostraron diferencias morfoldgicas significativas, mas que una leve
reduccion de superficies angulosas y suavizacion de bordes en las que se trataron a 1100 °C. Tal
situacion se puede apreciar en la figura 5, donde se muestran diatomitas tratadas térmicamente a
dos temperaturas distintas (600 °C y 400 °C) durante 1 hora, las cuales presentan las formas
regulares de la diatomita sin tratamiento térmico (figura 2), mismas que se presentan en
diatomitas que ademds del tratamiento térmico mencionado fueron modificadas con TMCS (figura

5).
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Figura 5. Micrografias SEM para dos muestras de diatomitas térmicamente,

asi como tratadas térmicamente y modificadas con TMCS

Luego de llevar a cabo los andlisis para los materiales mencionados (D, tratada térmicamente, asi
como las tratadas térmicamente y modificadas con TMCS), se realizé el analisis de diatomitas
modificadas con MPTMS que ademas fueron oxidadas y acidificadas, siguiendo la ruta planteada
en el esquema [6], especificamente la que procede por el paso inicial (1). Tales materiales
obtenidos son la propuesta de catalizadores de reacciones de esterificacion que sirven de modelo
para la produccién de biodiesel.

Las reacciones de generacién de materiales que siguieron el esquema [6] fueron evaluadas para

diferentes condiciones, tal como se muestra en el siguiente cuadro:
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Cuadro Il. Condiciones de evaluadas para la preparacion de materiales por

el esquema [6] iniciado por el paso (1) *

Reaccién Relacién Cantidad Cantidad Cantidad Cantidad de Condiciones de r(;ac.ciér-\’ Acidez
EtOH:H20 (v:v) | Diatomita (g) | MPTMS (mL) TEOS (mL) Octilamina (mL) | sonicacién (min.) g(:iaacsl;)n (mmol H'/g)
Dp - - - - - - - 0,32
D-AS-01 50 mL:50 mL 0 4,0 4,5 2,3 45 2 2,03
D-AS-02 | 100 mL:100 mL 2,01 8,0 9,0 4,5 45 2 1,47
D-AS-03 | 100 mL:100 mL 2,06 8,0 9,0 4,5 0 2 -
D-AS-04 50 mL:100 mL 2,10 8,0 9,0 4,6 45 2 1,39
D-AS-05 50 mL:50 mL 1,00 4,0 4,5 2,4 0 7 1,20
D-AS-06 50 mL:100 mL 2,00 8,0 9,0 4,6 0 2 0,97

Tal como se puede notar en el cuadro Il, la reaccion D-AS-01 se realizd tomando en cuenta
Unicamente al tetraetilortosilicato (TEOS) como fuente de Si. Tal sustancia, en medio acuoso sera
precursora de SiO, (Buckley, Greenblatt, 1994). Al formarse SiO; (silica) la presencia de MPTMS y
sus grupos —OCHs hacen que esta Ultima sustancia se vea incorporada a la silica generada en el
medio de reaccidn. A nivel microscdpico, tal proceso hace que la silica generada (que tiene el
MPTMS incorporado) cuente con una apariencia mixta de estructuras discretas semejantes a
bloques y esferas tales como las que se muestran en las micrografias de la figura 6 (Melero, van
Grieken, Morales, 2006). Para el caso de las esferas, estas mostraron didametros entre 0,9 y 22,6

um.

Los analisis de incorporacién de MPTMS se llevaron a cabo de dos maneras, las cuales son la
determinacién de acidez superficial y un andlisis elemental por EDS. Por su parte, la determinacion
de acidez superficial consiste en realizar un andlisis de acidez o cuantificacion de los acidos
sulfénicos presentes superficialmente en las muestras, los cuales provienen directamente de la
oxidacién y acidificacién del tiol (-SH) presente en el MPTMS previamente incorporado, de modo
que tal acidez se encontrara relacionada directamente con el MPTMS incorporado
superficialmente al soporte. Por otro lado, la determinacién elemental de las muestras por la

técnica de EDS permitié conocer el azufre total presente en las muestras, la cual puede venir de

!Las preparaciones de estos materiales fueron presentadas por parte de B. Q. Allen Arturo Puente Urbina en
el Congreso Latinoamericano de Quimica (CLAQ-2012), llevado a cabo entre el 27 y el 31 de octubre del afio
2012 en Cancun, Quintana Roo, México, Por medio de la ponencia “SINTESIS E IMPLEMENTACION DE
CATALIZADORES HETEROGENEOS DERIVADOS DE DIATOMITA PARA REACCIONES DE ESTERIFICACION”.
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acidos sulfénicos superficiales (producto de tioles superficiales) o bien, azufre que quedd de

manera no superficial dentro de la silica formada en el medio de reaccién.

Tras analizar la muestra D-AS-01 por medio de las técnicas de EDS y de analisis de acidez, se
corrobora la incorporacién del MPTMS durante el proceso de formacién de silica. En ambos casos,
el analisis fue realizado para la silica luego de formada y posteriormente oxidada y acidificada. Por
su parte, el analisis de EDS muestra el valor mas alto para porcentaje de azufre (S) de todas las
muestras analizadas, siendo este un porcentaje atémico de 4 % de S (cuadro Ill). De manera
similar, la acidez de este material resulta ser la mas alta obtenida para sdlidos formados por
procedimientos andlogos aunque en otras condiciones (acidez de 2,03 mmol H+/g, cuadro 1), la

cual es mucho mayor que la que se obtiene para diatomita purificada (Dp, cuadro Il).

Realizando el proceso de generacién de catalizadores acidos atendiendo el esquema descrito en
[6] y siguiendo el paso inicial (1), esta vez introduciendo diatomita en el medio de reaccién para
gue sobre esta se llegue a dar una modificacién, se siguieron las condiciones que llevaron a la
generacion de las muestras D-AS-02, D-AS-03, D-AS-04, D-AS-05 y D-AS-06 (cuadro l). Para estos
casos, las micrografias SEM demuestran un material en el que se presentan estructuras tipicas de
diatomitas, asi como estructuras tales como las que se habian obtenido previamente para la
formacion de silica a partir de TEOS (figura 7). Por su parte, los valores de acidez (cuadro Il) y
porcentaje atdmico de de S (cuadro Ill) muestran que se presenta una incorporacién del MPTMS al
material, andlogo a lo discutido previamente para la muestra D-AS-01. Para todas las muestras
entre D-AS-01 y D-AS-06 se probd la capacidad de catalizar reacciones de esterificacion, siendo

positiva en todos los casos, al acelerar el proceso de reaccidn.

Para el caso de las muestras preparadas como producto de D, modificada por el procedimiento
dado por la ruta sintética (1) presentada en el esquema [6], estas fueron analizadas por
mediciones de microscopia SEM, EDS y andlisis de acidez. Las condiciones de preparacion se
presentan en el cuadro IV. Para estas muestras, las micrografias SEM muestran morfologias
idénticas a las que se presentan para la diatomita pura (figura 8). Por otro lado, si bien los analisis
de acidez (cuadro IV) muestran valores superiores a los presentados para la diatomita pura (Dy,

cuadro 1), los analisis de EDS no fueron capaces de detectar la presencia de S (cuadro Ill)
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D21 x1,5k  50um

a) Aumento: 1500X

D22 x50k  20um

¢) Aumento: 5000X d) Aumento: 5000X

D22 x50k  20um

Figura 6. Micrografias SEM obtenidas a diferentes aumentos para

la muestra D-AS-01
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x7,0k 10 um

D20 x30k 30u

D21

a) D-AS-02. Aumento: 3000X b) D-AS-02. Aumento: 7000X

L D2,0 x3,0k

L D21 x7,0k 10 um

¢) D-AS-03. Aumento: 3000X d) D-AS-03. Aumento: 7000X

D2,0 x3,0k  30um

e) D-AS-04. Aumento: 3000X f) D-AS-04. Aumento: 6000X
Figura 7. Micrografias SEM obtenidas a diferentes aumentos para las

muestras D-AS-02 hasta D-AS-06 (continta en siguiente pagina)
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1244 L D20 x3,0k  30um

L D2,0 x7,0k 10 um

g) D-AS-05. Aumento: 3000X h) D-AS-05. Aumento: 7000X

D19 x30k  30um

L D2,0 x7,0k 10 um

i) D-AS-06. Aumento: 3000X j) D-AS-06. Aumento: 7000X

Figura 7. Micrografias SEM obtenidas a diferentes aumentos para las muestras

D-AS-02 hasta D-AS-06 (continuacidn, viene de la pagina anterior)
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a) D-S-01. Aumento: 2500X b) D-S-01. Aumento: 8000X

D22 x25k  30um
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c) D-S-02. Aumento: 2500X d) D-S-02. Aumento: 8000X

L D19 x7,0k 10 um

e) D-5-03. Aumento: 3000X f) D-S-03. Aumento: 7000X

Figura 8. Micrografias SEM obtenidas a diferentes aumentos para

las muestras D-S-01 hasta D-S-03
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Cuadro Ill. Resultados de EDS

% atdmico de cada elemento

Muestra Aumento

%0 %Si %C %Al %S
3000 46 22 29 3 0
Dp 1500 61 15 20 4 0
Promedio 54 19 25 4 0
1500 44 15 31 5 5
1500 42 15 32 7 4

D-AS-01
3000 46 16 29 5 4
Promedio 44 15 31 6 4
1500 52 28 17 2 1
1500 48 22 19 10 1

D-AS-02
1500 57 17 23 2 1
Promedio 52 22 20 5 1
1500 37 13 40 8 2
D-AS-03 1500 39 15 37 7 2
1500 36 15 39 8 2
Promedio 37 14 39 8 2
1500 39 20 27 10 4
1500 42 17 25 13 3

D-AS-04
1500 39 21 29 7 4
Promedio 40 19 27 10 4
1500 48 5 43 4 0
D-AS-05 1500 57 19 18 4 3
1500 48 15 30 5 2
Promedio 51 13 30 4 2
1500 49 26 16 9 0
1500 59 19 17 4 1

D-AS-06
1500 56 18 19 5 2
Promedio 55 21 17 6 1
1500 58 27 11 4 0
D-S-03 1500 62 24 11 3 0
Promedio 60 26 11 4 0
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Cuadro IV. Condiciones de evaluadas para la preparacion de materiales por

el esquema [6] iniciado por el paso (1)

Reaccion Condiciones de reaccion

Cantidad Cantidad Cantidad Acidez
Tolueno (mL) Diatomita (g) MPTMS (mL) (mmol H'/g)

* Sonicacién por 50 minutos

D-5-01 200 1,09 (prftratada 6 . Reflulc.)lpor 2h 0,60
a 200 °C/2h) * Agitacion a temperatura
ambiente por 2 h
1,08 (pretratada . .
D-S-02 200 2 100 °C/2h) 4 Reflujo por 21 h 0,51
1,06 (pretratada . .
D-S-03 60 2800 °C/1h) 6 Reflujo por 25 h 0,57

CONCLUSIONES

Para el tratamiento térmico estudiado para diatomita purificada, las fases cristalinas del
material cambian a partir de 600 °C, pasando de tenerse caolinita, cristobalita, cuarzo,
magnetita y 6xido de sodio, aluminio y silicio, a mantener Unicamente la presencia de
cristobalita y cuarzo por arriba de dicha temperatura de tratamiento. Por su parte, analisis
realizados por microscopia SEM revelan que a la temperatura de 1100 °C se presentan

cambios morfoldgicos, dandose la aparicion de superficies mas lisas.

Las fases cristalinas presentes en las diatomitas modificadas con TMCS se mantienen
idénticas a su material de partida (diatomitas sin modificar) para todas las temperaturas de

tratamiento térmico analizadas.

La estructura microscopica de la diatomita, su morfologia, geometria y tamafio de las
particulas son consistentes un material que presente alta permeabilidad con amplia area
superficial, lo cual lo vuelve un material de gran potencial para ser utilizado en diferentes

aplicaciones, incluido como soporte para catalisis.

Con los equipos de microscopia SEM del ITCR, es posible caracterizar Unicamente la
estructura macroporosa de los materiales debido a la limitante de resolucion. Por lo tanto no
fue posible la comprobacién de una estructura mesoporosa o microporosa de la diatomita.
Sin embargo al investigar las referencias respecto a la biomineralizacién de mineral, es de

esperar que presente una estructura porosa en todos los niveles de organizacion, ya que las
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diatomeas sintetizan el mineral embebido en matriz de celulosa, la cual al descomponerse ha

de dejar espacios huecos.

Al analizar los productos de reaccién en los cuales se involucran MPTMS y una mezcla de
reaccion que contiene TEOS, octilamina, y EtOH/H,0, se presenta un fenémeno de co-
condensaciéon entre el TEOS y MPTMS que llega a formar un material compuesto por
estructuras discretas semejantes a bloques y esferas. La inclusién de diatomita en el medio de
reaccion lleva a la formacién de un material compuesto, donde se presentan estructuras
semejantes a las presentes en diatomita y a los productos de co-condensacion de TEOS vy
MPTMS. La presencia de MPTMS en las muestras fue corroborado por medio de la
determinacién de acidez después de oxidarse y acidificarse, la cual demuestra la presencia de
acidos sulfénicos debidos a la incorporacién satisfactoria del MPTMS, ademds de
determinaciones de % atdmicos de S por medio de EDS, elemento presente en el modificante

de interés.

La incorporacion de MPTMS en los productos que involucran MPTMS y una mezcla de
reaccidon gue contiene diatomita, TEOS, octilamina, y EtOH/H,0, permiten obtener materiales
que tras ser oxidados y acidificados resulten apropiados para catalizar reacciones de

esterificacion, debido a que estos son capaces de acelerar dicho proceso de reaccién.

La modificacién de diatomita con MPTMS en tolueno bajo atmdsfera de N,(g) no representd
una modificacion importante al soporte, mostrandose resultados bajos de acidez de los
productos e incapacidad por parte de la técnica de analisis de EDS de detectar un porcentaje
atomico considerable de S. Por otro lado, tal tratamiento a la diatomita no resulté en cambios

morfoldgicos importantes a nivel microscopico.

Las técnicas de analisis empleadas resultan complementarias, tomando en cuenta que cada
una proporciona informacion especifica y de diferente naturaleza, pero que en conjunto
permiten conocer acerca de las propiedades del material en estudio. Las técnicas de XRD y
EDS permiten conocer acerca de las fases cristalinas presentes y de la composicién, mientras
gue analisis por microscopia SEM permiten obtener informacién morfoldgica. Estas permiten
obtener informacién valiosa para evaluar con mayor informacién aspectos como la acidez de
los materiales analizados derivados de diatomita modificada con MPTMS, posteriormente

oxidada y acidificada (acidez directamente relacionada con el % atémico de azufre presente
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en la muestra), asi como el desempefio de los materiales como catalizadores de reacciones de

esterificacion (relacionado principalmente con la composicidon y morfologia del material).

9. RECOMENDACIONES

Promover la capacitacion de profesionales en analisis semicuantitativo de materiales por

difraccion de rayos X, especialmente ahora que el TEC tendra su propio instrumento.

Desarrollar proyectos de estandares para el equipo SEM, la camara de flujo laminar, el EDS, el
lavado de equipo para preparacion de muestras SEM, aseguramiento de limpieza de atmdsfera de
trabajo en laboratorio, sputtering, evaporacién, entre otros, con entes internacionales

certificados.

Para el estudio de la microposidad de un material se puede aplicar la microscopia electrénica de
transmision, que tiene suficiente resolucidon para poder caracterizar esos aspectos de decenas de

nm.

El laboratorio debe considerar la adquisicion de un SEM con control manual de lentes, apertura y
voltaje para uso en investigacion. El instrumento actual cumple la funcion de ser de facil operacion
y pequefio, sin embargo sus mismas caracteristicas le limitan la resolucién y calidad de las
imagenes y del analisis. La manipulacion de estado de los electrones, su velocidad, energia,
dispersion nos permite investigar las propiedades de materiales distintos y a variable profundidad,
pero en el SEM actual esta manipulacién es bastante limitada. En los proximos afios se espera
abrir el Programa de Técnico en nanotecnologia en San Carlos, y es posible que se lleve uno de los
SEM de aca a alla. Seria una meta lograr adquirir un SEM con las caracteristicas sugeridas para la
sustitucion del actual en la sede Central. Un SEM asi resulta casi imprescindible para estudios
especiales de Ingenieria de Materiales, en donde se quieren estudiar mas a profundidad las

propiedades de gran variedad de materiales.

Se recomienda que EDS que se acople al SEM anteriormente sugerido permita generar mapeos de
composicion elemental y el analisis puntual. Por ejemplo, en esta investigacion hubiera sido de
gran ayuda para comprender la naturaleza quimica las esferas y los bloques observados en las

muestras.
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11. APENDICE

Propuesta de estandar para la caracterizacion de particulas inorganicas tratadas

superficialmente por medio de las técnicas SEM y EDS

1. Alcance

1.1 El estandar descrito a continuacion pretende servir de guia en laboratorios de
nanotecnologia para realizar analisis de alto desempefo de materiales particulados inorganicos
tratados o modificados superficialmente, utilizando las técnicas de microscopia de barrido
electrénico (SEM) acoplado con espectrémetros de energia dispersada (EDS).

1.2 Al utilizar este estandar el analista podra realizar analisis de morfologia y composicién
guimica elemental de la muestra en estudio.

1.3 Este estandar no pretende abarcar todos los aspectos de seguridad relativos a su uso. Es
responsabilidad del usuario establecer las practicas apropiadas de seguridad asociadas a su

analisis.

2. Referencias
2.1 Goldstein, et al. Scanning Electron Microscopy and X-ray Microanalysis. Springer; 3rd
edition, 2003.
2.2 Pedersen, G. K.; Schack, S. A.; Steffensen, J. Schack, C. Clay content of clayey diatomite, the
Early Eocene fur formation, Denmark. Bulletin of the Geological Society, Denmark, Vol. 51, p.

159-177, 2004. ISSN 0011-6297.

3. Equipo y materiales

3.1 SEM: Equipo para realizar microscopia de barrido electrénico

3.2 EDS: Equipo para analizar las emisiones de rayos X generadas en la muestra.

3.3 Portamuestras: Utilizar portamuestras adecuados a la configuracion del equipo,
preferiblemente varios pequefios en un solo portamuestras grande para realizar el analisis con una

sola apertura de la cdmara.
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3.4 Adhesivos: cintas de carbdn, de cobre o adhesivos no volatiles, preferiblemente
conductores. No deben generar cambios quimicos o fisicos a la muestra. Deben asegurar la
estabilidad mecanica de todas las particulas sin distincién de tamafio o forma, tomando en cuenta
que las particulas se someterdn a vacio.

3.5 Pinzas y espatulas: No deben dejar trazas del material, ni sufrir cambios quimicos durante
su uso. Tampoco deben inducir cambios quimicos o fisicos en el material a estudiar. Deben
asegurar una toma de muestra representativa.

3.6 Camara de flujo laminar: se usa para evitar contaminacién de la atmdsfera de laboratorio

con el material particulado, asi como la contaminacién de la muestra.

4. Compendio

4.1. Las técnicas de SEM acoplado a EDS permiten estudiar la morfologia y la composicién
elemental de gran variedad de materiales.

4.2. El estudio de muestras inorganicas tratadas superficialmente requiere de consideraciones
especiales que aseguren la calidad del analisis elemental y de las imagenes generadas.

4.3. La muestra debe ser conductora, ya que de lo contrario se carga su superficie y el analisis
elemental no resulta eficiente. Algunos equipos SEM traen un modo de funcionamiento con
reduccion de carga superficial para el analisis de muestras no conductoras, que mejoran la calidad
de la imagen pero no aseguran resultados confiables para el analisis elemental.

4.4. Para realizar analisis superficial se debe utilizar voltajes bajos para que los electrones no

penetren de forma profunda en la muestra y revelen caracteristicas quimicas de su superfice.

5. Preparacion de muestra

5.1. Requisitos de muestras particuladas: La muestra a analizar debe ser representativa de la
original, sin pérdidas de las particulas mas pequefias, debe ser conductora eléctricamente, fijadas
de forma segura y bien dispersa, sin presentar aglomeracion. De no ser conductora se debe
recubrir con algun material conductor por medio de sputtering o evaporacion del que se pueda

prescindir durante su analisis elemental.

5.2. Preparacion del drea de trabajo: La muestra se prepara en la cdmara de flujo laminar para
evitar su contaminacién por el movimiento de particulas producto del sistema de aire
acondicionado, asi como la contaminacién de la atmdsfera del laboratorio. Todas las superficies

(pinzas, espatulas, portamuestras, bisturies, cajas Petri y demas objetos a utilizar) se deben limpiar

30



con etanol y asegurar que fueron limpiados por bafio ultrasénico después de su ultimo uso. El
investigador debe usar guantes para no introducir particulas organicas u otros contaminantes en la
muestra.

5.3. La muestra se toma del recipiente con espatula o pinzas tras agitacién para asegurar que la
densidad y el tamafio de las particulas no discrimine su seleccién.

5.4. Si se quiere observar la morfologia individual de las particulas se debe realizar un bafio
ultraséonico en metanol u otro liquido que no modifique la composicion o estructura de las
particulas, esto para eliminar aglomeraciones de las particulas y lograr su observacion individual.
Luego el metanol se evapora dejando las particulas dispersas en papel aluminio o lamina de vidrio,
a temperatura ambiente o utilizando una fuente de calor a una temperatura que no afecte la
estructura del material a analizar. El portamuestras se cubre con un pegamento liquido, ya que en
cinta adhesiva se requeriria presionarlas y eso podria modificar su morfologia. Para observar
detalladamente la morfologia de particulas individuales se usa un fondo oscuro para contraste.
Finalmente las particulas se dejan caer volteando el papel aluminio o la [dmina de vidrio sobre el
pegamento y se deja evaporar por completo el solvente del pegamento. Antes de introducir el
portamuestras al SEM se debe eliminar cualquier particula que no esté adherida al adhesivo, por
medio de golpes leves con el portamuestras invertido. Nunca se debe soplar.

5.5. Si se desea estudiar la composiciéon quimica de las particulas se debe cubrir por completo
el portamuestras. Para ello el portamuestras se cubre con cinta adhesiva de carbdn. Luego se
coloca la muestra en polvo sobre el papel y se presiona con las pinzas o la espatula. Antes de
introducir el portamuestras al SEM se debe eliminar cualquier particula que no esté adherida al
adhesivo, por medio de golpes leves con el portamuestras invertido. Nunca se debe soplar.

5.6. Si se va a almacenar la muestra preparada debe hacerse siempre en recipientes totalmente
cerrados y que no exista rozamiento con las particulas de ningun tipo.

5.7. El procedimiento descrito anteriormente puede incluir etapa de filtracién previo al inicio
de la preparacion si se requiere estudiar las propiedades por granulometria. En dicho caso se
recomienda usar millipore de alto desempefio que no contaminen la muestra y aseguren la
separacién por tamafio de particula especifico.

6. Caracterizacion
6.1. Anidlisis de la morfologia
6.1.1. Para estudiar la morfologia de las particulas se deben observar varias regiones en la

muestra, para identificar los patrones existentes. Posteriormente se guardan imagenes de
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aspectos relevantes y representativos para el cliente o investigador. Se realizan mediciones de
dimensiones representativas, generalmente lo mas pequefio y lo mas grande para que el
observador infiera respecto al tamafio del resto.

6.1.2. Si es posible se debe usar voltajes bajos que permitan tener mejor resolucion de lo
gue encontramos en la superficie de la muestra.

6.1.3. Se toman imagenes a magnificaciones planificadas estratégicamente segun el nivel
de detalle y el tiempo disponible. Todas las muestras a comparar se deben analizar a las mismas

magnificaciones.

6.2. Anidlisis de la composicion atémica

6.2.1. Los analisis elementales se realizan en las mismas ubicaciones en que se toma la
imagen, ya que asi se pueden correlacionar. La region a analizar por EDS no debe estar cargada
eléctricamente y no se puede exponer el adhesivo o el portamuestras.

6.2.2. El operador debe manipular los resultados del analisis segln su criterio de experto,
descartando aquellos elementos que no son de la naturaleza del material y resaltando los que si, a
la vez que analiza todas las energias que deberia detectar para cada elemento identificado.

6.2.3. Sila muestra posee elementos de alto peso atdmico debe encontrar un equilibrio
en el potencial usado ya que un bajo voltaje no permitira identificar las sefiales de dichos
elementos.

6.2.4. Las sefiales del oxigeno, carbdn y nitrogeno no se deben considerar provenientes
Unicamente de la muestra ya que se encuentran en el aire y por lo tanto siempre se van a hacer

presentes por moléculas adsorbidas en el material.

7. Reporte

7.1. Las imagenes deben incluir en su parte inferior el detalle de la muestra,
generalmente con una clave que se anexa en el reporte, el voltaje utilizado y la magnificacién.
Otros detalles como la fecha y operador dependera de los requerimientos del cliente.

7.2. Se deben presentar imagenes representativas de la morfologia, que reflejen todo
tipo de geometrias y formas encontradas en su proporcién general. Asi mismo cada detalle se
muestra a diferentes magnificaciones.

7.3. Las mediciones se incluyen segun el interés del cliente.
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7.4. En los espectros de EDS se detalla la imagen a la que corresponden para asociar la
composicion con la region de analisis.

7.5. Los elementos a desplegar en la relacion porcentual deben ser previamente
analizados tomando en cuenta la energia especifica de cada elemento dado, investigacion
bibliografica y la informacién del material que pueda dar el cliente. Se pueden presentar varios
resultados cuantitativos si asi se considera necesario, por ejemplo, removiendo el carbono y
oxigeno que introducen ruido al resultado. Los resultados deben ser coherentes.

7.6. El analista puede presentar su analisis si asi se concilia con el cliente o presentar
solamente imagenes y espectros. Las diferencias observadas, explicaciones de seleccién de
regiones, variaciones en la interaccidén con al haz de electrones y otras observaciones percibidas

durante el proceso de caracterizacidn si son parte obligatoria del informe.
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