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Resumen

En este trabajo se modificaron materiales SBA-15 con hierro por un método sencillo y econémico
conocido como impregnacion humeda, haciendo énfasis en las condiciones de calcinacion. Se
observé gue este paso final es especialmente influyente en las nanoespecies formadas dentro de
los mesocanales y sobre la superficie externa. La estructura regular de estos materiales fue
verificada por DRX a bajo angulo, TEM e isotermas de adsorcion de N, mientras que las
nanoespecies de hierro formadas se analizaron por UV-Vis RD y TPR. Los primeros resultados
indicarian que tanto el tamafio como la estructura cristalina se ven modificados y por ende sus
propiedades cataliticas, adsorbentes y magnéticas deberan ser estudiadas.
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Abstract

In this work SBA-15 materials were modified with iron by a simple and economical method known
as wet impregnation. Emphasizing about the influence of the temperature and the atmosphere
used in the final calcination step. It is observed that this final step has a special influence in the
nanospecies formed within the mesochanels and on the external surface. The regular structure of
these materials was verified by XRD at low angle, TEM and N, adsorption isotherms while the iron
nanospecies formed were analyzed by UV-Vis RD and TPR and magnetization curves M vs H. The
first results would indicate that both, size and crystalline structure, are affected and therefore their
catalytic, adsorptive and magnetic properties should be studied.
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Introduccidon y Objetivos

En los afios 90, se obtuvieron por primera vez materiales mesoporosos ordenados del tipo
SBA (Santa Barbara Amorphus) [Elias et al. (2016)]. La SBA-15 tiene una alta regularidad
estructural, con diversos tamafos de poros y un espesor de pared que le brinda estabilidad
térmica [Cuello et al. (2015)]. Sin embargo, los materiales mesoporosos siliceos puros no tienen
actividades intrinsecas suficientes. Respecto a esto, se ha encontrado que se pueden implantar
iones metalicos en la matriz de silice por diferentes métodos de sintesis extendiendo el campo de
aplicacion de estos materiales. El control del tamafio de particula de metales incorporados con
dimensiones nanométricas resulta de gran importancia en las propiedades de nuevos materiales.
Especificamente en el area de adsorcion de metales pesados, tiene gran influencia sobre la
capacidad de retencién y selectividad de adsorcion. En base a lo planteado, se propuso sintetizar
SBA-15 modificado con Fe por el método de impregnacion humeda (IH) consiguiendo materiales
con posibles aplicaciones como adsorbentes. En este sentido, se trata de estudiar la relacion entre
las nanoespecies formadas y los tratamientos térmicos utilizados luego de la impregnacién. Por
ello, la misma sintesis es dividida y tratada a diferente temperatura y atmdsfera de calcinacion.

2. Metodologia

2.1. Sintesis de la matriz de silice

El tamiz molecular SBA-15 se sintetizd siguiendo el método descripto en la literatura
empleando el surfactante Pluronic P123 como agente moldeante en condiciones &cidas [Elias et
al. (2016)]. Se controla el pH utilizando HCI 2 M. La mezcla se llevo a 40 °C de temperatura y
cuando la solucion se torné homogénea se adiciond tetraetoxisilano (TEOS) continuando la
agitacion por 4 h. Luego se dejo durante 20 h sin agitacion y se llevé a estufa por 48 h a 80 °C
(proceso denominado envejecimiento). Posteriormente se filtrd, lavd con agua desionizada hasta
alcanzar pH 5 y sec6 a 60 °C por 24 h. Finalmente, el surfactante se removié mediante calcinacion
en atmosfera de aire.

2.2. Impregnacién hiumeda

Luego de sintetizar el tamiz molecular mesoporoso tipo SBA-15, el mismo fue modificado
por el método de impregnacion humeda (IH) [Elias et al. (2016), Cuello et al. (2013)], con una
carga tedrica correspondiente a 10 %p/p de Fe utilizando nitrato de hierro (Ill) nonahidratado
(Fe(NO3z)3.9H,0) como fuente del metal. Posteriormente la muestra fue dividida en dos alicuotas,
una fue calcinada en aire a 350°C por 3 h mientras que la segunda fue calcinada bajo flujo de N, a
500 °C por 6 h. Obteniéndose las muestras Fe/lH(aire) y Fe/lH(N,), respectivamente.



2.3. Caracterizacioén

La estructura altamente ordenada de todas las muestras fue verificada por DRX a bajo
angulo. La superficie especifica, y el volumen total de poros se determinaron a partir de isotermas
de adsorcion-desorcién de N,. La superficie se determind por el método de BET. Los espectros
Ultravioleta Visible con Reflectancia Difusa (UVvis-RD) se determinaron en el rango de longitudes
de onda entre 250 y 850 nm. La interaccion entre nanoparticulas y matriz fue estudiada por medio
de experimentos de reduccién térmica programada (TPR).

3. Resultados y Discusion

Los patrones de DRX a bajo angulo de los materiales sintetizados en este estudio se exponen en
la figura 1A) confirmando la estructura caracteristica de la SBA-15 para todas las muestras, sin
embargo, estos patrones aparecen menos resueltos y con menor intensidad para las muestras
con carga de Fe. La estructura se ve mas perjudicada para la muestra calcinada con flujo de N2.
Esto se puede atribuir al tamafio nanométrico de las especies de Fe posiblemente ocluidas dentro
de los poros. En la figura 1B) se exponen los patrones a alto angulo de ambas muestras
observandose en el caso de la muestra Fe/lH(N;) un pico muy intenso alrededor de 35.5°, el cual
es tipico de los éxidos de hierro, Fe,O3 y/o Fes0,4. Es importante destacar que en el caso de la
atmosfera de N, la calcinacién se hizo bajo una corriente del gas, en tanto que para la atmésfera
de O, la calcinacién se realiz6 en mufla, sin la presencia de flujo. Asi, es posible que el flujo de N,
favorezca una segregacion y aglomeracion de las especies metalicas resultando en el aumento de
tamafio de las nanoparticulas. Es evidente que el tamafio de nanoparticulas de éxido de Fe es
mayor para el caso de la muestra Fe/l[H(N2) lo que concordaria con el hecho de que la
regularidad de su estructura sea la mas perjudicada como se observa en el patrén a bajo angulo.
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Figura 1. A) DRX a bajo 4ngulo B) DRX a alto angulo de ambas muestras



Para corroborar las estructuras regulares se tomaron imagenes TEM de ambas muestras
modificadas (Figura 2).

Figura 2. A) Fe/lH(N;) B) Fe/lH(Aire)

En la Figura 3 se muestra la adsorcién-desorcion de N, de los soportes de SBA-15y de los
materiales soportados Fe/lH(N,) y Fe/lH(aire). Dichas isotermas son de tipo IV con un ciclo de
histéresis tipo H1 caracteristico de materiales mesoporosos que presentan mesoporos cilindricos
de tamafios de poro bien definidos, lo cual indicaria que los catalizadores mantienen el
ordenamiento de la mesoestructura.
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Figura 3. Isotermas de adsorcion de N,

En la Tabla 1 se muestran los resultados de las propiedades texturales de los materiales,
donde se evidencia una disminucién de la superficie especifica del ~13% en el caso Fe/lH(N,) y



del ~20% en el caso Fe/lH(aire), y una disminucion del volumen total de poros en similares
porcentajes. Si bien hay que considerar la variacion de las propiedades texturales debido a un
factor de peso, ya que el material soportado contiene aproximadamente 10 % p/p del metal
incorporado, la presencia de diferentes especies metalicas influye notablemente las propiedades
de los materiales obtenidos. Asi, la disminucién del &rea y volumen de poros estarian relacionados
a la presencia de nanoparticulas de 6xido que se estarian depositando dentro de los mesocanales
del material, o en la superficie externa, provocando obstrucciones que impiden el acceso a la
porosidad y generan un bloqueo de poros. Por su parte, el Dp en el material calcinado en aire se
vio mas afectado que en al caso del material calcinado en N,. Este hecho puede considerarse una
evidencia de la presencia de especies metalicas finamente dispersas en las paredes de los
mesoporos. En tanto que para el material calcinado bajo flujo de N, existe un arrastre de las
especies metalicas hacia afuera de los canales evitando que se produzca un ensanchamiento de
las paredes y por ende una reduccién del Dp.

Tabla 1. Propiedades estructurales de las muestras sintetizadas

Area Dp Ve

(m7e)  (m)  (Cm'g")
SBA-15 839 6.4 1.01
Fe/lH(N2) 728 6.3 0.84
Fe/lH(Aire) 671 6.0 0.79

Para obtener una vision de la geometria de coordinacion y la posicion del Fe en nuestros
materiales, se registraron espectros de UVvis con reflectancia difusa (RD) de las muestras
calcinadas, los cuales se presentan en la Figura 4. Se sabe que las bandas UV-Vis RD se
desplazan hacia longitudes de onda mas cortas cuando el tamafio de las especies (nanoclusters o
nanoparticulas) disminuye, lo que se conoce como efecto cuantico de tamafo. Luego,
observamos que ambos espectros pueden ser deconvolucionados en 3 bandas principales. La
primera banda generalmente presenta un maximo a los ~ 260 nm y estAd asociada a la
transferencia de carga dmr-p1r entre Fe y O, indicando que algunos atomos del metal son capaces
de vincularse a atomos de O en la superficie, ligandose al soporte como cationes de hierro
aislados [De Stefanis et al (2007), Lu (2007)]. La segunda banda del espectro deconvolucionado,
incluye las contribuciones detectadas en longitudes de onda mas larga con un maximo a los ~ 350
nm que evidencian la presencia de hierro con mayor nimero de coordinaciéon que se puede
atribuir a pequefios nanoclusters de 6xido de hierro oligonucleares (FeO)n [De Stefanis et al
(2007), Liu (2004), Lu (2007)] y nanoparticulas de 6xido de hierro de tamafio extremadamente
pequefio. Finalmente, la tercera banda con un méaximo alrededor de 500 nm se puede asignar a la
presencia de nanoparticulas de 6xido de hierro de mayor tamafio donde el metal puede
considerarse en coordinacion octaédrica [Chmielarz (2006), Liu (2004)]. Asi, la deconvolucion de
los espectros (Tabla 2) muestra que la calcinacion en flujo de N, incrementa el porcentaje
asociado a la presencia de nanoparticulas de 6xidos de mayor tamafio. Ademas, el hecho que la
calcinacién ocurra en una atmésfera deficiente de O, favorece la formacién de especies donde el
Fe no esta totalmente oxidado. En tanto que el espectro del material calcinado en aire presenta un
porcentaje muy elevado de nanoclusters con baja proporcion de nanoparticulas mas grandes.



Estos resultados son coincidentes con lo observado por las otras técnicas (DRX vy fisisorcion de
N,) que dieron indicios de la presencia de especies metélicas mas finamente dispersas en el
material calcinado en aire.
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Figura 4. Espectro de UV-Vis RD deconvolucionados de las muestras modificadas

Tabla 2. Composicion quimica y distribucion relativa de las especies de Fe presentes en los
sélidos sintetizados.

Distribucion de las especies de Fe

Catlgn Nanoclustiers y/o Nanoparticulas de
. Fe pequenas 6xidos
Muestras  Contenido de nanoparticulas
Fe (eplp) % area % plp % p/p % plp
() () o/ < o o/ = o

de Fe % area de Fe % drea de Fe

Fe/lH(N,) 8,5 7,43 0,64 56,85 4,83 35,72 3,03
Fe/lH(Aire) 9,9 0,25 0.03 91,79 9,08 7,96 0,79

Debido a que la técnica TPR (Figura 5) es un proceso “bulk”, no todas las particulas estan
expuestas a hidrégeno al mismo tiempo, convirtiéndose en un medio util para la deteccion de las
interacciones entre el metal y el soporte [Hao (2006)]. Se sabe que una disminucién en el tamafio
de las particulas de 6xido metalico hace que la reduccion sea mas rapida debido a una mayor



relacion superficie/volumen, aunque al mismo tiempo, estas particulas mas pequefias pueden
interactuar mas intensamente con el soporte y ralentizar asi la reduccién. Por lo tanto, la
reducibilidad de los materiales seria el resultado de la competencia de estos dos factores.
Respecto a los materiales impregnados con oxidos de hierro se espera encontrar en los perfiles
de reduccion tres picos principales relacionados con los siguientes procesos: Fe* — Fe®'%":
Fe*'?  Fe? y Fe** — Fe’ [Coq (2000)]. Los mismos pueden observarse para ambas muestras
con temperaturas de ~ 380, ~ 508, ~585-637 °C para la muestra Fe/lH(N,) y de ~ 372, ~ 501,
~615 °C para la muestra Fe/lH(Aire). Como puede observarse la muestra calcinada en N,
presenta dos consumos de H, bien marcados, a diferencia de la calcinada en aire que solo
presenta el primero y solo un hombro a mayor temperatura. Este comportamiento vuelve a dar
indicios de la presencia de particulas de mayor tamafio en la superficie de la muestra tratada con
N, que por su tamafio son mas facilmente reducidas. En tanto que la muestra tratada con aire
presenta particulas mas dispersas que interactian mas fuertemente con el soporte dificultando su
reducibilidad [Hayashi (2002)].

Por altimo, el consumo de hidr6geno a temperaturas superiores a 700 °C se puede atribuir
a especies Fe*" aislados en la superficie y que son de dificil reducibilidad. Esta alta temperatura
de reduccion es indicativa del efecto de apantallamiento del soporte mesoporoso, que protege a
las especies mas dispersas de Fe*" del ataque de H, [Bordiga (1996)].

Consumo de H2 (Unid. arb.)

Figura 5. Perfiles de TPR de las muestras modificadas.

4. Conclusiones

Se sintetizaron con éxito materiales SBA-15 modificados con Fe, con una carga teorica del
10%pl/p, por impregnacion humeda. Se observé que aquella muestra calcinada en aire a 350°C
formé sobre su superficie una mayor cantidad de nanoclusters y pequefias nanoparticulas, con
posibilidad de encontrarse dentro de los mesocanales. Mientras que la muestra calcinada en bajo
fluo de N, formdé una mayor cantidad de nanoparticulas de o6xidos de hierro, con mayor
probabilidad de encontrarse en la superficie externa, a expensas de una menor cantidad de



nanoclusters. Se sabe que, distintos tamafios y estructuras cristalinas implican diferentes
propiedades cataliticas, magnéticas y adsorbancia que deben ser estudiadas con profundidad.
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